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I . -  INTRODUCCION
I . -  INTRODUCCION.
En los ûltimos anos se ha désarro i!ado una amplia in ve s t igacion 
en la  s in tes is  y estudio de la  actividad c a ta l i t ic a  de comple- 
jos cationicos de ro d io ( I ) ,  que contienen ligandos d io le f in ico s . 
La mayor parte de los estudios realizados han sido sobre comply 
jos de formulaciôn general jRhfd io le fina jLg lA , en los que L re­
présenta ligandos fosforo dadores. Asi, se han sintetizado me-- 
diante diverses caminos ( 1- 11 ) una fam ilia  extensa de compues— 
tos del t ipo  |Rh(d io le fina)L2 |A donde L son ligandos monodenta- 
dos como P(0Me)2 » P^OPh)^, PPhg, P^R-C^H^)], Ph^R^_^(R=Me o E t), 
PButg, asi como d iversas fosfinas qui rales capaces de inducir - 
reacciones asimetricas (12-38).
Estos complejos reaccionan con hidrogeno molecular con formacion 
de especies cationicas del t ipo  |RhH2L2S2 l^ (S = disol vente) y - 
en c ie rtos casos han podido ser aislados por Schrock y Osborn - 
(39) y Heras (11). Sin embargo desde un punto de v is ta  de a p lic£  
cion no es necesario su aislamiento, ya que, pueden generarse di_ 
soluciones activas cataliticamente por tratamiento de los comple  ^
jos IRh(diolefina)L2 |A con hidrogeno molecular, excepto cuando - 
A = BPh^” , debido a su capacidad coordinativa como areno (11, 40) 
Estos catalizadores son sumamente versatiles y se ha conseguido -
la hidrogenaciôn c a ta l i t ic a  de mono y d io le finas (2,5,39,41), a l-  
quinos (42,43) y cetonas (44) y cuando se u t i l iz a n  fosfinas quira_ 
les es posible la realizaciôn de procesos de hidrogenaciôn asimé- 
t r ic a  (12-38).
En pa rt icu la r  los catalizadores derivados de esta fam ilia  de com- 
plejos de formulaciôn |Rh(d io le fina)L2 |A presentan notables vent^ 
jas frente a otros catalizadores homogéneos. Asî, estos complejos 
d io le f in icos  catiônicos que estrictamente deberian de fin irse  como 
precursores de cata lizador, pueden prepararse con rendimientos - 
elevados a través de caminos generalmente simples y dan productos 
razonablemente astables. Por otra parte, en el tratamiento previo, 
la d io le f ina  es completamente eliminada por hidrogenaciôn (39) y 
da lugar a vacantes potencialmente u t i l iz a b le s  por el substrato - 
insaturado a hidrogenar. Finalmente este t ipo  de complejos son so^  
lubies en disol ventes polares y permiten su heterogeneizaciôn si 
se u t i l iz a n  polimeros adecuados (45), muestran ademâs una elevada 
se lectiv idad, de modo que el complejo |Rh(NBD)(PPh2Me)2 lPF^ es C£ 
paz de hidrogenar 2-hexino a c is - 2-hexeno con una selectiv idad - 
del 98% (42), mi entras que el norbornadieno es hidrogenado a noir 
borneno con una selectiv idad del 97% (41).
Schrock y Osborn (6 ) sugieren que la formaciôn de especies ca t iô -
nicas del t ipo  iR h fd io le fina jLg jC l, a p a r t i r  del complejo dimero 
IRhCl(diolefina)12 » transcurre a través de especies pentacoordi- 
nadas de formulaciôn RhCl (d io le f in a ) l2 . La existencia de este ti_ 
po de especies habia sido detectada por medidas de resonancia - 
magnetica nuclear por Vrieze et a l.  (46) y Denise et a l.  (47).
Estos complejos intermedios han sido recientemente aislados por 
Oro y Heras (48) cuando se u t i l i z a  2,5-norbornadieno como d io le ­
f in a ,  debido a su capacidad Tr-aceptora (49), y ligandos t r i a r i l -  
fosfina de baja basicidad como P(4-C1-CgH^)^ y P(4 -F-C^H^)2 . Los 
estudios realizados han puesto de manifiesto la existencia de un 
e q u i l ib r io  del t ip o :
RhCl(NBD)L + L î  RhCl(NBD)L.2 ^  |Rh(NBD)L2 lCl
De modo que, la adiciôn de aniones voluminosos ta ies como CIO^” , 
PFg" 0 BPh^” , f a c i l i t a  la  precip itac iôn de las correspondien— 
tes especies catiônicas |Rh(NBD)L2 |A.
Estos complejos catiônicos con ligandos aux il ia res de tipo  fosfi_ 
na, son asimismo precursores de catalizador en reacciones de hi - 
droformilaciôn de olefinas (50-52) y se han estudiado con deta-- 
11e las reacciones de carbonilaciôn e hidrogenaciôn (6 , 11 ) ,  que
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se recogen en el esquema si gui ente, en el que S = molécula de sol  ^
vente y L = PCCgHg)  ^ o PfCaHgïgCHg.
iRhfdiolefinajLgl*
|RhH2LS2 |+
iRhfCOigLjl*
iRhfdioTefinajLgfCO)!*
CO
CO
|Rh(C0)2L2lt
|R h ( C 0 ) ^ L 2 l ' ^ / /  CO
-CO
iRhtCOjLgl -- > |Rh(C0)l2S|
d io le f ina
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Los estudios realizados sobre la actividad c a ta l i t ic a  de compue^ 
tos anâlogos con ligandos nitrogeno dadores han sido menos désa­
rro i 1 ados. Los primeros ejemplos conocidos son los compuestos - 
descritos por Green et a l.  (1,53) de formulaciôn - -
jRhfdiolefinajfCHg-CNjglBF^, con 1,5-ciclooctadieno y 2,5-norbor_ 
nadieno como d io le f in a . Estos compuestos se s in te tizaron por la  
reacciôn de desplazamiehto de una molécula de d io le f ina  del com- 
puesto jRhfd io le finaïg lBF^, que previamente estos autores prepa- 
raron a p a r t i r  de la  especie R h(d io le fina)(acac). Mediante este 
t ipo  de reacciones de desplazamiento se s in te tiza ron  nuevos corn 
puestos con ligandos de t ipo  fos f ina , fo s f i to  y b ip ir id in a  (53), 
asi como arenos, o le finas , benzon itr i lo  y a n i l ina (54) y como - 
aniôn précip itante en todos los casos el te tra fluorobora to .
El complejo antes mencionado |Rh(C0D)(CHg-CN)2 |BF^ es un catali_ 
zador capaz de hidrogenar 1-hexeno sin isomerizaciôn concurren­
te , 1,5-ciclooctadieno selectivamente a cicloocteno, asi como - 
actuar catalîticamente en la desproporciôn de 1,3-ciclohexadie- 
no, lo  que ha dado lugar a varias patentes internacionales (55- 
57).
Otros organocomplejos catiônicos de ro d io ( I)  con d io le f ina  coo_r 
dinada y ligando nitrogenado son los descritos por Mestroni et
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a l.  del t ipo  |Rh(d io le fina)(que l) |A  que u t i l iz a n  ligandos biden- 
tados que son sistemas quel antes del t ip o : 2 , 2 ' -b ip ir id in a  y 1 , 10- 
fenantrol ina (58,59). Posteriormente también se han descri to com 
puestos con ligandos quel atos del t ipo  8 -aminoquinoleina, d ip ir i_  
dilcetona y fenantrolinas sustitu idas, que han sido sometidos a 
estudios de activ idad an tibac te r ic ida , a n t iv i r ic id a  y antineopla^ 
sica (60-63), asi como con algunas bases de S ch iff  derivadas del 
2-p ir id ina ldeh ido (64), que han permitido la obtenciôn de comply 
jos opticamente activos.
En el caso p a rt icu la r  de ligandos quelato de t ipo  2 ,2 '- b ip i r i d i ­
na 0 1,10-fenantrolina y 1,5-hexadieno como d io le f in a ,  los auto­
res anteriormente citados ponen de manifiesto (65,66) que los - 
compuestos presentan c ie r ta  capacidad de actuar como catalizado­
res de hidrogenaciôn de dobles enlaces del t ipo  (C = C) o (C = 0)
Tambien se han realizado estudios con ligandos monodentados de - 
t ipo  p ir id in a ,  p ico lina , lu t id in a  (67,68), asi como imidazol (2 ), 
y ni t r i lo s  mono y bidentados (69) y como d io le f ina  1,5-cicloocta 
dieno.
Asimismo, se ha descri to una extensa fam il ia  de complejos de fo r
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mulaciôn iRhfdiolefinajLglCIO^ donde los ligandos aux il ia res son 
ligandos bidentados del t ipo  diamina a l i f a t ic a  o monodentados t ^  
les como quinoleina o isoquinoleina (70-72) en los que se ha re^  
lizado estudios detallados sobre su reactiv idad, que se recogen 
en el esquema si gui ente:
OC
oc
Ph3P
OC
Rh
Rh
CO
. C
' L
PPh.
OC
OC
OC
Rh
PPh.
CO
PPh.
PPh.
Rh
PPh.
I K  PPh,
L = ligando nitrogeno dador monodentado.
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En general, estos compuestos, asi como sus derivados dicarbonila^ 
dos presentan activ idad c a ta l i t ic a  en proceso de hidrogenaciôn - 
de o le finas c ic l ic a s  y terminales (69,72), asi como en procesos 
de h idroformilaciôn (50).
En lo que respecta a complejos mixtos conteniendo ligandos n i t r ^  
geno y fôsforo dadores son muy escasos los compuestos que presen^ 
tan resultados positives en cuanto a su activ idad c a ta l i t ic a .  - 
Unicamente se conocen |Rh(COD)(py)PPh2 |PFg (2), 
|Rh(NBD)(quin)(PPh2 )|C10^ (72) y una reducida fam ilia  de comple- 
jos con a c e to n it r i lo  y fosfinas a r i l ic a s  de t ipo  - 
|Rh(C0D)(acn){P(R-CgH4)3}|C104 (69).
Desde un punto de v is ta  de sîn tesis es de pa rt icu la r  in terés, pa^  
ra el trabajo désarroi 1 ado en esta Memoria, los complejos 
|R h(d io le fina)2 |C1 0 4 , que se aislan facilmente por reacciôn de - 
|RhCl (d io le f ina )  12 con perclorato de p la ta , en presencia de excie 
so de d io le f ina  (72,73).
Asi, un reciente estudio por resonancia magnética nuclear (74) - 
sobre la  interacciôn del complejo |Rh(NBD)2 |C104 con diferentes 
ligandos que contienen atomos dadores del grupo Vb, permite pro
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poner el siguiente esquema de reacciôn, en el que el t ipo  de l i ­
gando condiciona la  estequiometria del producto f in a l .
Rh(NBD),
Rh{NBD),L|t
|Rh(NBD)LS|*--------------- IRhfNBOiLgl*-------- t- lR hL^I*
Rh(NBO)S-|* |Rh(NBD)L,|*
Cuando se u t i l i z a  el 1,5 ciclooctadieno como d io le f in a ,  se ai si a 
unicamente el complejo pentacoordinado jRhtCODOgfSbPhgjlClO^ (74), 
mientras que el uso de 2,5-norbornadieno, que présenta una mayor - 
capacidad n-aceptora (49) permite a is la r  compuestos pentacoordina- 
dos del t ipo |Rh(NBD)2L|Cl0^, donde L = CO, AsPh^, AsMegPh, SbPhg 
(7) y PPh] (74).
Como se ha mencionado anteriormente una de las moleculas de d io le ­
f ina  puede desplazarse muy facilmente segun la  reacciôn:
|R h(d io le fina)2 |A + 2L (o L-L) |Rh(d io le fina)L2 |A + (d io le fina )
aunque en ocasiones se puede producir el desplazamiento de ambas
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d io le finas coordinadas con formaciôn de especies jRhL^I* cuando 
L = PPhMeg (1 ), 0 |RhL]| cuando L = PfNMeg)] (74). De un modo s i ­
m ila r la adiciôn de jNOlBF^.al complejo |Rh(C0D)2 lBF^, en acetoni_ 
t r i l o ,  conduce a la  formaciôn del compuesto |Rh(acn)4 (N0 ) [ (BF^ ) 2  
(75).
Por otra parte, los complejos de formulaciôn |R h(d io le fina)2 |A, - 
reaccionan con diversos nucleôfilos sin que se produzca un ataque 
detectable sobre el doble enlace, y dan lugar simplemente a los - 
correspondientes derivados neutros (Nal, | RhI(C0D)|2 ; Na(C]Hg), - 
Rh(CgH])(NBD); Na(R-COO), |Rh(R-COO)(diolefina)|g) (1,53,73).
Como ya se ha mencionado anteriormente, son conocidos algunos corn 
plejos del t ipo  |Rh(CÜD)L2 |PFg con ligandos de t ipo  p ir id in a ,  los 
cuales constituyen una base para el estudio y preparaciôn de los 
compuestos anâlogos |Rh(NBD)L2 |A que se describen en esta Memoria.
El uso del 2,5-norbornadieno como d io le f ina  se debe, a que a pesar 
de su mayor estabilidad termodinâmica en su coordinaciôn al âtomo 
de rodio, es cinéticamente mas la b i l  (49), respecte a la que pré­
senta el 1,5-ciclooctadieno. Asi, en especies del t ipo  - -
1/
|Rh(dio lefina)(PPh])2 l^ ha sido descrito por Schrock y Osborn - 
(39) que la hidrogenaciôn en el complejo con 2,5-norbornadieno 
es cien veces mas rapida que en el derivado analogo con 1 ,5 -c i­
clooctadieno, lo que f a c i l i t a  la formaciôn de especies ca ta l i t i_  
camente activas.
Logicamente el comportamiento de los complejos depende de todos 
los ligandos présentes, y se ha encontrado que pequenas variacio^ 
nés en la basicidad de los ligandos de t ipo  fos f ina , pueden modi_ 
f i  car de modo importante su reactividad y activ idad c a ta l i t ic a  - 
(69,76-78). Este hecho ju s t i f i c a  que en los compuestos estudia- 
dos en esta Memoria, se hayan u t i l iza d o  como ligandos aux il ia res , 
derivados de p ir id in a  con sustituyentes preferentemente a lq u î l i -  
cos, en varias posiciones que pueden i n f l u i r  electrônicamente y 
estéricamente sobre el complejo catiônico.
Como préc ip itan te  se ha u t i l iza d o  un aniôn de baja capacidad - 
coordinativa como el grupo CIO^", y también otro de mayor capa­
cidad de coordinaciôn como BPh^" con objeto de estudiar en este 
ultimo caso la  competencia, con referencia al âtomo de rodio, - 
de dicho aniôn frente  a los varios tipos de ligandos nitrogeno 
dadores.
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Otro o b je t !VO de este trabajo lo constituye la sîntesis y estu­
dio de nuevos complejos mixtos de ro d io ( I ) ,  que contienen n it ro  
geno dadores de tipo  p ir id in a  y fosforo dadores de t ipo  PfRC^H^)] 
Estos compuestos mixtos que se describen responden a las formula^ 
ciones |RhlNBDjLlPCR-CgH^)]}|CIO4 , iRhfCOjLlPfR-CgH^jglglClO^ y 
|Rh(C0)(L-L){P(R-CgH4) ] } 2 |C104.
I I . -  DISCUSION DE LOS RESULTADOS
20
I I .A  COMPLEJOS DEL TIPO | Rh(NBD)L^ CIO^
I I . A . 1 CONSIDERACIONES GENERALES
De acuerdo con los trabajos in ic ia le s  de Denise et al. (67), la adi_ 
cion de p ir id in a  y derivados de la misma, a suspensiones e ta n ô li-  
cas de b is(c ic looctadieno) d i-P-c loro  d iro d io ( I ) ,  da lugar a la  - 
so lub il izac iôn  del mismo segûn la reacciôn siguiente:
l/2|RhCl(C0D)l2 + 2L + I Rh(COD)L^ Cl
Por adiciôn de aniones voluminosos del t ipo  KPFg es posible la pre  ^
c ip itac iôn  de complejos catiônicos del t ipo  |Rh(C0D)L2 lPFg, segûn 
la reacciôn:
|Rh(COD)L^ Cl + KPFg ->• lRh(COD)L^ PFg + KCl
Sin embargo, no se conocen apenas compuestos anâlogos contehtendo 
como ligando el 2,5-norbornadieno. Esta d io le f in a ,  présenta ten-- 
dencia a la dimerizaciôn y tr imerizaciôn en complejos de rodio - 
(7,54,74), y aunque d i f ic u l ta  el aislamiento de los mismos por - 
formaciôn de aceites, confiere a dichos compuestos una mayor reac
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t i vidad frente al hidrogeno (39). Este hecho es importante para 
la  posible u t i l iz a c iô n  de estos compuestos como catalizadores - 
de hidrogenaciôn.
En este capitu le  describimos la preparaciôn de una fam ilia  de - 
complejos catiônicos de ro d io ( I)  con norbornadieno y ligandos - 
aux il ia res  del t ipo  p ir id in a .
I I . A . 2 ESTUDIO DE LOS COMPLEJOS |Rh(NBD)Lg| CIO^
Para obtenciôn de los complejos catiônicos que se discuten en - 
este apartado, el material de partida u t i l iza d o  es el - 
I Rh(NBD)^ICIO4 obtenido por reacciôn de |RhCl(NBD)l2 (79) con - 
AgClO^ en presencia de exceso de d io le f ina  (72).
La adiciôn de un exceso del correspondiente ligando p ir id în ic o  
a la disoluciôn roja de | Rh(NBD)2 ICIO4 en diclorometano, da lu ­
gar a un inmediato cambio de color debido a la formaciôn de pejr 
c lo ra to complejos catiônicos segûn la reacciôn:
|Rh(NBD)2 ICIO4 + 2L ^  | Rh(NBD)L2 ICIO  ^ + (NBD)
Estos complejos se aislan segûn se describe en la  parte experimen
t a ! . Todos e l l  os son so li dos m icrocris ta l inos, de color am arillo , 
insolubles en eter e t î l i c o ,  ligeramente solubles en metanol y e t^  
nol y solubles en diclorometano y acetona. Todos son estables al 
a ire ,  excepto en los casos en que el ligando es la 3 -m e t i lp i r id i ­
na y 4 -m e t i lp ir id in a ,  que descomponen con el tiempo. En algunos - 
casos se han purificado por disoluciôn en diclorometano y poste­
r io r  prec ip itac iôn en e ter e t i l i c o .
La tabla I recoge los datos ana lit icos de carbono, hidrôgeno y nj_ 
trôgeno, que en todos los casos son concordantes con los calcula- 
dos teoricamente.
La tabla I I  présenta los puntos de fusiôn o descomposiciôn, medi­
das de conductividad de los compuestos y rendimiento de la reac— 
ciôn. Las medidas de conductividad, realizadas en disoluciôn de - 
acetona, ponen de manifiesto que en todos los casos se tra ta  de - 
e le c t ro l i to s  uni-uni val entes.
La tabla I I I  muestra las frecuencias a las que aparecen las bandas 
mas s ig n if ic a t iv a s ,  tomadas de los espectros in fra rro jo s  de los - 
compuestos.
El iôn perclorato por tener estructura te traêdrica , pertenece al
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TABLA I
DATOS ANALITICOS DE COMPLEJOS DEL TIPO jRhfNBDjLglClO^
L c (%) H (%) N (%)
2-Me-py 46,75 4,62 5,79
(47,50) (4,58) (5,83)
3-Me-py 46,61 4,22 5,48
(47,50) (4,58) (5,83)
4-Me-py 46,86 4,32 5,96
(47,50) (4,58) (5,83)
2,4-Meg-py 49,09 5,01 5,42c (49,61) (5,12) (5,51)
2,5-Me?-py 49,96 5,06 5,44c (49,61) (5,12) (5,51)
3,4-Me?-py 50,02 5,14 5,81L (49,61) (5,12) (5,51)
3,5-Me?-py 50,57 5,07 5,58
(49,61) (5,12) (5,51)
2-Benz-py 58,86 4,75 4,43
(58,81) (4,74) (4,43)
4-Benz-py 57,75 4,39 4,41
(58,81) (4,74) (4,43)
2-MeO-py 45,72 4,29 5,68
(44,48) (4.30) (5,46)
24
TABLA I I
PUNTOS DE FUSION, MEDIDAS DE CONDUCTIVIDAD Y RENDIMIENTOS 
DE LOS COMPUESTOS DEL TJPO jRhfNBDiLglClO^
L P.F.
( ° c ) _ /n i2 (ohm cm mol )
Rend.
(%)
2-Me-py 172-180* 133 82
3-Me-py 95-97* 113 60
4-Me-py 121-123* 140 55
2,4-Me2-py 145-150* 130 85
2,5-Me2"Py 210-215* 140 98
3,4-Me2"Py 135-140* 136 80
3,5-Me2"Py 195-205* 145 74
2-Benz-py 135-137 143 45
4-Benz-py 122-125* 128 48
2-MeO-py 164-170* 142 63
a-fusiôn con descomposiciôn
TABLA III
FRECUENCIAS (cm‘ ^) MAS CARACTERISTICAS TOMADAS DE LOS ESPECTROS 
INFRARROJOS DE LOS COMPUESTOS DEL TIPO |Rh(NBD)L2 |C10^
C10“ NBD L
L
v(Cl-O) ô(Cl-O) 3 (C-H) p(C-H) 3(CH2) frecuencias modifi^ 
cadas por coord in^
. ................
2-Me-py 1075f 620f 1303f 768m llBOf 1602f
550d
470m
3-Me-py 1090f 621f 1304f 740m 1155d 1602f 
550d 
47 Od
4-Me-py lOSOf 620f 1300f 770d 1150h 1615f
550d
2,4-Me2"Py 1085f 620f 1300f 770m 1150m 1618f
550m
450m
2,5-Me2-py 1085f 618f 1300f 770m llSOd 1609m
540d
443d
3,4-Me2~py 1070f 620mf 1300f 760m 1150m 1605f
545m
450m
3,5-Me2"Py 1080f 612f 1300f 760m 1150m 1592m 
54 5d 
450d
2-Benz-py 1080f 620f 1307m 770m 1152d 1600m
540d
440d
4-Benz-py 1080f 618f 1300m 768m 1150d 1610m 
54 5d 
440d
2-MeO-py 1090f 618f 1300m 768m 1150d 1610m
545h
440d
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grupo de simetrîa Td, y presentan cuatro modos de vibraciôn de! - 
enlace cloro-oxigeno (80), de los cuales solo dos son activos al 
in f ra r ro jo ,  la  vibraciôn de tension asimêtrica que aparece prôxi- 
ma a 1 .100  cm”  ^ y la vibraciôn de deformaciôn asimêtrica que se - 
observa en el rango de 600 a 620 cm~^  (81). Cuando el iôn perclo- 
rato se coordina a un métal como ligando monodentado cada una de 
las dos bandas anteriores se desdobla en dos, y en el caso de ac- 
tuar como ligando bidentado el desdoblamiento de las bandas es - 
aun mayor. E llo se debe al cambio de grupo de simetrîa Td a y 
respectivamente.
En los valores de las frecuencias recogidas en la tabla I I I ,  se - 
observan unicamente dos bandas en la regiôn de 1.080 y 620 cm*" ,^ 
lo que confirma la natura leza ionica del grupo perclorato en t o -  
dos los casos.
Por otra parte,de la  observaciôn de los valores de las bandas de- 
bidas al norbornadieno, se puede deducir la presencia del mismo - 
coordinado al métal. La asignaciôn de dichas bandas se ha re a l iz ^  
do de acuerdo con los trabajos de Zakharova et al (82). También - 
en la tabla I I I  se recogen los valores a los que aparecen las ban_ 
das mas carac te r is t icas  de las p ir id inas  sustitu idas, que se modi_ 
f i can por efecto de coordinaciôn (68,83,84).
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La tabla IV recoge los valores de los desplazamientos quîmicos ( t )  
y de las constantes de acoplamiento expresadas en Hz para todos - 
los complejos que han resultado estables en disoluciôn. Dicha reso^ 
nancia permiten observar la presencia del norbornadieno coordinado 
con absorciones a x 8,60-8,75 (>6 82 ) y 5,79-5,94(%CH +>CH), asî - 
como la coordinaciôn de los ligandos p ir id in ic o s .  Generalmente es 
apreciable un notable descenso en los valores de x para los proto- 
nes del a n i l lo  0 de los sustituyentes prôximos al âtomo nitrôgeno 
dador, lo cual indica que dichos protones se encuentran desapanta- 
11 ados por la coordinaciôn del âtomo de nitrôgeno. Este hecho ya - 
habia sido observado en compuestos anâlogos (67,85,86). En la mis- 
ma linea los valores observados para los protones o le f in ico s , es-- 
tan de acuerdo con un sistema rodio-norbornadieno en el que los li_ 
gandos de tipo  p ir id in a  estân en posiciôn trans a la o le fina (2,72)
A la  v is ta  de los compuestos ai si ados podemos observar un comport^ 
miento uniforme en lo que se re fie re  a la formaciôn de complejos - 
tetracoordinados de formulaciôn IRh(NBD)L21Cl0^, en contraste con 
los resultados obtenidos por Draggett et al (87) que aislan espe-- 
cies pentacoordinadas catiônicas cuando la d io le f ina  u t i l izada  es 
el 1,3-cicloheptadieno de acuerdo con la reacciôn siguiente: 
l/2|RhCl (CHD) | 2  + 3(py) + AgBF  ^ |Rh(CHD)(py)3 |BF^ + AgCl
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Una de las razones del interes de la preparacion de este t ipo  de
compuestos, reside en establecer su potencial capacidad ca ta l i t i_
ca en procesos de hidrogenacion de o le finas. En este sentido los
estudios realizados, segun tecnicas convencionales (72,88), han
mostrado que dichos complejos reaccionan con hidrogeno a presion
atmosferica y temperatura ambiente, dando lugar a disoluciones -
cataliticamente activas en procesos de hidrogenacion de 1-hexeno.
Asi, el complejo |Rh(NBD)(2-Me0 -py)2 |C10^ présenta en acetona una
velocidad de hidrogenacion de aproximadamente Kmol de hidrogeno)
— 1 1(mol de rod io)" (minuto) , mientras que los homologos complejos 
con derivados de p ir id in a  de mayor basicidad (89) como 2-Me-py o 
2 , 4 -Me2"Py m u lt ip l ica  por un fac tor de aproximadamente cuatro di_ 
cha velocidad de hidrogenacion.
Por otra parte, su capacidad de isomerizacion es relativamente - 
baja, como lo demuestra el que el 1-hexeno es transformado funda^ 
mental mente a hexano, mientras que el porcentaje maximo de 2-he- 
xeno es siempre in fe r io r  al 6%. Este comportamiento es d iferente 
al observado en complejos homologos con ligandos de tipo fosfina • 
(39).
El complejo |Rh(NBD)(2-Me-py)2 l CIO  ^ tambien es activo en procesos
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de hidrogenacion de al qui nos como 1-hexino y d io le finas como 1,4- 
ciclohexadieno y 2-metil-1,3-butadieno aunque su selectividad re£ 
pecto a la formaciôn especifica de la correspondiente monoolefina 
es muy baja. Este hecho esta en contraste con lo encontrado por - 
Schrock y Osborn (41,42) al u t i l i z a r  complejos del t ipo 
|Rh(NBD)(fosfina)2|A.
Estrictamente los complejos de formula general |Rh(NBD)L2 |C10^ , - 
deben considerarse como precursores de cata lizador, ya que las - 
verdaderas especies c a ta lî t ica s  se generan por tratamiento previo 
con hidrogeno. Sin embargo, los intentos realizados para a is la r  - 
estas especies no han tenido ex ito , ya que en general su estabili_ 
dad es muy lim itada y se observa con frecuencia c ie rta  reducciôn 
a rodio métalico, especialmente cuando los tiempos de tratamiento 
con hidrogeno son largos. No obstante, por analogîa con los d e r i­
vados homôlogos con fosfina (39), las especies c a ta l i t ic a s  posi-- 
blemente se forman de acuerdo con la reacciôn siguiente:
iRhfNBDjLglClO^ MegCÔ '  iRhHgLgfMegCOlgIClO,
Por otra parte, los complejos del t ipo  iRhfNBDjLglClO. reaccionan 
igualmente con monôxido de carbono a presiôn atmosferica y tempe­
ratura ambiente, con formaciôn de los correspondientes complejos
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carbonilados de acuerdo con la ecuacion:
|Rh(NBD)L2|C10^ + 2C0 ^  |Rh(C0)2L2'|Cl0^ + (NBD)
Esta reacciôn parece totalmente general en complejos catiônicos 
d io le f in ico s  de ro d io ( I)  con ligandos nitrogenados (58,69,70-72). 
Los estudios realizados, especialmente por espectroscopia in f ra -  
rro ja  nos ha puesto de nanif iesto  que el metodo de desplazamien- 
to de la d io le f ina  por monôxido de carbono en pentano, seguido - 
por Brodzki y Pannetier (6 8 ) , no résulta conveniente para la  ma- 
yoria  de estos compuestos ya que la  d io le f ina  1,5-norbornadieno 
no es totalmente desplazada por monoxido de carbono. No obstante, 
cuando se u t i l i z a  diclorometano como di sol vente esta sustituciôn 
es compléta. Posiblemente la razôn de la d iferencia reside en la 
elevada so lubilidad de los complejos |Rh(NBD)L2 |C10^ en d ic lo ro ­
metano mientras que en pentano se tra ta  de simples suspensiones.
El espectro in f ra r ro jo  de los complejos d icarboni1icos asi form^ 
dos présenta dos bandas intensas en la regiôn 2 . 100- 2.020  cm”  ^ - 
que se atribuyen a las vibraciones de tensiôn v(C=0) de los gru- 
pos carbonilos. Ello esta de acuerdo con la asignaciôn de un en- 
torno piano cuadrado del âtomo de rodio en el que los ligandos - 
carbonîlicos se encuentran en posiciôn c is  (58,69,70-72).
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I I .B  COMPLEJOS DEL TIPO | Rh(NBD)L(PPh3 ) |C10^ y |Rh(NBD)L{P(.Me-CgH^)3 }ICIO^ 
I I . B . l .  CONSIDERACIONES GENERALES
El interes que présenta la preparacion de complejos catiônicos 
d io le f in ico s  mixtos de ro d io ( I)  del t ipo  |Rh(diolefina)L(PPIi3 ) |A, 
viene en parte asociada a la  a lta  selectiv idad en procesos de hi - 
drogenaciôn de alquinos a o le finas , que ha sido puesto de manifies^ 
to cuando se u t i l i z a  el complejo |Rh(COD)(py)(PPh3 )|PFg(2,43).
Esta a lta  selectiv idad ha sido observada en algunos complejos del 
t ipo  [R h (d io le f in a )( fo s f in a )2 |A, de modo que por ejemplo, 2-hexi- 
no es hidrogenado a c is - 2-hexeno y 1-hexino a 1-hexeno con una se^  . 
lec tiv idad  del 99% y 94% respectivamente (90).
Desde un punto de v is ta  preparative existen antecedentes de este 
t ipo  de complejos mixtos como son los descritos por Crabtree et 
a l .(2) y Usôn et a l .(70).
En el primer caso la preparaciôn del complejo puede tener lugar - 
por una reacciôn de red is tr ibuc iôn de las especies catiônicas se­
gun la  ecuaciôn:
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IRh(diolefina)(pyjgIPFg + |R h (d io le f ina )(fos f ina )2 |PFg +
I Rh(diolefina)(py) ( fos fina) 1 PFg
Mientras que en el segundo, el metodo de obtencion ha sido la  ad i- 
cion de cantidades estequiometricas de la  fosfina a disoluciones - 
del complejo cationico segun la reacciôn:
IRh(dio lefina)L2 lC l0^ + ( fos fina ) ■> |Rh(diolefina)L(fosfina)|C10^ + L
En este apartado se estudian nuevos complejos catiônicos mixtos, con 
ligandos nitrôgeno y fôsforo dadores y como d io le f ina  el 2,5-norbor- 
nadieno.
I I .B .2 .  ESTUDIO PE LOS COMPLEJOS |Rh (NBD)L(PPh3 )|C10  ^ y 
|Rh(NBD)L{P(Me-C^H;|)3}|C10^
Todos estos compuestos se han preparado por adiciôn, a una disoluciôn 
del complejo |Rh(NBD)L2 1Cl0^, donde L=2-Me-py y 2-MeO-py, en dicloro_ 
metano de la  cantidad estequiometrica de las fosfinas PPhg, 
P(3-Me-CgH^ ) 3  y P(4 -Me-CgH^)3 . La adiciôn del ligando de tipo  f o s f i ­
na conduce a un notable cambio de color de la disoluciôn y las reac- 
ciones que se producen se pueden formuler como:
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iRhfNBDlLglCIO^ + PPhg ^  (RhCNBDjKPPhj) ICIO^ + L y 
iRhfNBDjLglClO^ + PfMe-CgH^)] iRhtNBDliPtMe-CgH^jgllCIO^ + L
Todos los compuestos que se aislan segun se describe en la parte 
experimental son solidos m ic ro c r is ta l inos, de color amarillo an^ 
ranjado, estables al a ire  insolubles en eter e t i l i c o ,  ligeramen- 
te solubles en metanol y etanol y solubles en diclorometano y - 
acetona. En todos los casos se purif ican  por disoluciôn en diclo^ 
rometano y posterior precip itac iôn con eter.
En la  tabla V se recogen los datos a n a lit ico s ,  puntos de fusiôn 
0 descomposiciôn, medidas de conductividad y rendimiento de la - 
reacciôn de obtenciôn de esta fam ilia  de complejos. Las medidas 
de conductividad ponen de manifiesto que en todos los casos se - 
tra ta  de e le c tro l i to s  uni-uni val entes.
En la tabla VI se recogen los valores de las frecuencias a las - 
que aparecen las bandas mas caracteris ticas de los espectros in -  
f ra rro jos  de estas especies. Los espectros in fra rro jo s  de los - 
complejos discutidos en el apartado I I . A . 2 ., permiten establecer 
unas consideraciones en lo  que se re f ie re  a los ligandos p i r i d i ­
nicos y norbornadieno coordinados, asi como al iôn perclorato 1 i
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bre, que tambien son validas para estos casos. En el espectro infra_ 
rro jo  de estos nuevos derivados se pueden observar ademas, bandas - 
caracteris ticas de la fosfina modificadas por coordinaciôn.
El mecanismo de la reacciôn tiene lugar posiblemente, a traves de - 
una especie intermedia pentacoordinada, de acuerdo con la secuencia 
de reacciones:
iRhtNBDjLglClO^ + PPhg ^  iRhfNBDjLgfPPhgllClO^* 
iRhCNBCOLgfPPhgllClO^* iRhCNBDjLCPPhj) ICIO^ + L
Dicha especie intermedia ha sido aislada cuando Lg es un ligando bi_ 
dentado de c ie rta  capacidad ir-aceptora como b ip ir id in a ,  - -
|Rh(C0D)(bipy)(PPh2)|C10^(58), pero no ha sido detectada para estos 
complejos p ir id in ic o s  monodentados, reafirmandose la tendencia pre- 
ferente a la tetracoordinaciôn usualmente observada en complejos de 
rodio ( I ) .
De algunos ensayos realizados por tratamiento con hidrôgeno a pre-- 
siôn atmosferica y temperatura ambiente, en estos compuestos, se pue^  
de deducir una menor tendencia a la descomposiciôn, debido posible­
mente a la estab ilizac iôn  que le  confiere el ligando de t ipo  f o s f i ­
na, a traves de su enlace sinergico.
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U.C. COMPLEJOS DEL TIPO |Rh(C0)L{P(4-R-CgH^)3}2lCIO^
I I . C . l .  CONSIDERACIONES GENERALES
La formaciôn de una fam ilia  de compuestos de formulaciôn 
iRhfCOÏfNC-CHgïlPfA-R-CgH^ïglglClO^ ha sido recientemente descri_ 
ta por Heras (11). En estos compuestos no se ha refle jado una in_ 
fluencia del cambio de basicidad de las fos finas, sobre el enla­
ce Rh-CO.
Con objeto de investigar nuevos sistemas en los que sea aprecia­
ble la modificaciôn de la basicidad de las fosfinas sobre el en­
lace Rh-CO, se han s intetizado complejos anâlogos, sustituyendo 
el ligando a c e to n it r i lo  por otros ligandos nitrogeno dadores. E^ 
ta sustituciôn se ha realizado en funciôn de la capacidad de en­
lace irque pueden presenter los nitrôgenos he te roc ic licos , en cori_ 
tras te  con el a c e to n it r i lo  que es solo un dador a (91).
En este capitu le se describe una fam ilia  de compuestos del t ipo  
|Rh(C0 )L{P(4 -R-CgH^)3 }2 |C10^, para L=py y 2-MeO-py y R=C1, F,
Me y MeO, en los que la secuencia de basicidad de las fosfinas 
es la siguiente: P(4 -C1-C^H^ ) 3  < P(4 -F-CgH^)3< P(4 -Me-C^H^ ) 3  <
< P(4 -MeO-CgH^)3 , con objeto de estudiar si en un sistema de -
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estas ca racte ris t icas la  modificaciôn de la basicidad de las fos­
finas es apreciable sobre el enlace Rh-CO, ya que por encontrarse 
los sustituyentes en posiciôn para no deben e x is t i r  efectos esté- 
ricos notorios.
Como antecedente de este t ipo  de compuestos ha sido descrito por 
Reddy y Ramesh (92), el complejo catiôn ico - - -
|Rh(C0 )(py){P(4 -Me-CgH^)3 }2 |C10^ preparado a través del siguiente 
esquema de reacciones:
Na,COq CO
RhCK ---------------  ^ Rh(C10.)- ----------------------- » |Rh(C0),{P(4-Me-C.H.)q}.|C10.
HCIO4 ^ P(4-Me-CgH^)3
iRhtCOigtPfA-Me-CgH^jgiglClO^ + py ------ -»
|Rh(C0)(py){P(4-Me-CgH4)3}2|C104 + CO + PfA-Me-CgH^)] (93)
U .C .2. ESTUDIO DE LOS COMPLEJOS |Rh(C0)L{P(4-R-Cg H , , | C 1 0 ^
La preparaciôn de estos complejos tiene lugar por adiciôn de pir id j_ 
na y 2-metoxip ir id ina a disoluciones de las especies - - -
|Rh(NBD){P(4 -R-CgH^)3 }2 |C10^ en diclorometano e inmediato borboteo 
de monoxido de carbono a presiôn atmosferica y temperatura ambiente. 
Se produce un inmediato cambio de color que indica que el proceso es 
instantanée.
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La reacciôn puede formularse como:
iRhtNBDlIPfA-R-CgH^lglglCIO^ + L + CO ->■
^ |Rh(C0)L{P(4-R-CgH4)3}2|C104 + (NBD)
La reacciôn transcurre en dos etapas muy râpidas. En un primer 
paso y de acuerdo con Schrock y Osborn (16) y Heras (11) el no£ 
bornadieno es desplazado por monôxido de carbono segûn la reac­
ciôn:
|Rh(NBD){P(4-R-CgH4)3}2|C104 + CO ^ |Rh(C0)3{P(4-R-CgH^)3}2lCIO^ + (NBD)
Y en una segunda etapa el monôxido de carbono es desplazado por 
el ligando p ir id in ic o .
La validez de esta reacciôn se ha probado experimentalmente, y 
se ha u t i l iza d o  como mêtodo a lte rna tivo  de s in te s is ,  de modo - 
que, la adiciôn de p ir id in a  o 2-metoxip ir id ina al complejo 
|Rh(C0 )3 {P(4 -F-CgH^)3 } 2 |C10^ da lugar a la siguiente reacciôn:
|Rh(C0)3(P(4-F-CgH4)3}2|C104 + L *> |Rh(C0)L{P(4-F-CgH4)3}2ICIO4+2CO
41
Para la obtenciôn de estos complejos se ha ensayado también co^  
mo otra via de s in te s is ,  la reacciôn de sustituc iôn del aceto­
n i t r i l o  en el complejo |Rh(C0)(NC-CH3){P(4-F-CgH^)3}2|C10^ por 
p ir id in a .  La reacciôn puede formularse como.
|Rh(C0 )(NC-CH3 ){P(4 -F-CgH4 )3 }2 |C104 + (py) ->
-> |Rh(C0 )(py){P(4 -F-CgH4 ) 3 } 2 |C104 + (NC-CH3 )
Todos los complejos obtenidos mediante las reacciones de s in tes is  
descri tas, son de color amarillo  pâlido 0 blanco, insolubles en - 
eter e t i l i c o  y solubles en diclorometano y acetona. La prépara- - 
ciôn de los mismos se describe en la parte experimental.
En la tabla V II ,  se recogen los datos a n a lit ico s ,  puntos de fusiôn 
0 descomposiciôn y medidas de conductividad de estos complejos. - 
Las medidas de conductividad muestran que en todos los casos se 
tra ta  de e le c tro l i to s  uni-uni val entes.
La tabla V I I I  recoge los valores a los que aparecen las bandas mas 
ca rac te r is t icas , de los espectros in fra rro jo s  de los complejos. - 
De estos datos se puede deducir la presencia del aniôn perclorato 
l ib r e ,  asi como de la p ir id in a  y de la fosfina coordinadas.
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TABLA V I I I
FRECUENCIAS (cm"^) MAS CARACTERISTICAS TOMADAS DE LOS ESPECTROS 
INFRARROJOS DE LOS COMPUESTOS DEL TIPO iRhfCCOLIPfA-R-CgH^lglglClO^
CO CIO" L FOSFINA
L R v (CeO) v(Cl-O) 6(Cl-0) bandas modificadas 
por coordinaciôn
Cl 2010f 1080f 618f 1602d
550h
470h
560d 
540m . 
490f
py
F 2005f 1080f 618f 1602m
550d
470h
530h
520f
512m
Me 1990f 1080f 618f 1602h
470h
530m 
518f 
508f . 
492f
MeO 1990f lOBOf 618f 1602h 530m
505m
Cl 1998f 1080f 620f 1600m
550m
470d
560m
535f
490m
2-MeO-py
F 1990f 1085f 620f 1610f
550d
475d
530d
528f
518m
Me 1990f 1080f 620f 1605m 
47 Od
535m
520f
508m
495f
MeO 1980f 1090f 620f 1605h
470d
520m
508m
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La presencia de una ûnica banda en la regiôn de 2000 cm** ,^ que se 
asigna a la vibraciôn de tensiôn v(CeO) del grupo carbonilo esta 
de acuerdo con la formaciôn de especies monocarbonilicas. Para un 
mismo ligando p ir id in ic o  los valores que se observan en la frecuen^ 
cia de tensiôn v(CeO) para los diferentes complejos monocarbonilj_ 
C O S ,  presentan una variaciôn hacia menores frecuencias que es co­
hérente con el aumento del caracter bâsico de la fos fina . Un au- 
mento en la  densidad electrônica del metal producido por la  mayor 
basicidad de la fos f ina , debe dar origen a un forta lecim iento del 
enlace M-CeO, con la  consiguiénte disminuciôn de la frecuencia de 
tensiôn del grupo carbonilo.
Aunque no es posible pronunciarse inequîvocamente sobre la dispo- 
s ic iôn espacial de los ligandos, observaciones de resonancia mag- 
nética nuclear de fôsforo-31*, realizadas sobre el complejo (6) 
iRhfCCOtNC-CHgjtPPhgiglClO^ muestranjna constante de acoplamiento 
rodio-fosforo de 119 Hz t ip ic a  de ligandos fos fina  dispuestos en 
posiciones trans (94,95). En la misma linea el espectro de reso— 
nancia magnêtica nuclear protônica de la especie (92) 
|Rh(C0)(py){P(4-Me-CgH^)g}2|C10^ muestra una ûnica absorciôn de - 
grupos metilo en x 7,58 demostrando analogamente una disposiciôn 
trans de los ligandos fos fina .
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I I . D. COMPLEJOS DEL TIPO |Rh(CO)(L-L){P(4-R-CgH4)3}2lC104 
I I . D . l .  CONSIDERACIONES GENERALES
En la quîmica de coordinaciôn de complejos de ro d io ( I ) ,  es un h<e 
cho general, tanto en especies neutras como catiôn icas, que los 
complejos tetracoordinados son mucho mas frecuentes que los pen­
tacoordi nados .
En este capitu le  describimos nuevos complejos pentacoordinados - 
del t ipo  |Rh(C0)(L-L){P(4-R-CgH^)3}2|C10^ donde L-L son los l i  — 
gandos bidentados, b ip ir id in a  y fenantro lina, que son capaces de 
s u s t i tu i r  a los ligandos monodentados p ir id in ic o s  de los comple­
jos descritos en el apartado I I .C .
La especie de formulaciôn |Rh(C0)(L-L){P(4-Me-CgH^)3}2|C10^ ha 
sido descri ta previamente por Reddy y Ramesh (96) preparada 
del modo siguiente:
|Rh(C0)2{P(4-Me-CgH4)3}3|C104 + (L-L) ->
-> | R h ( C 0 ) ( L - L ) { P ( 4 - M e - C g H 4 ) 3 } 2 | C 1 0 4  +  CO +  P ( 4 - M e - C g H ^ ) 3
|Rh(C0)2(L-L)|ClÜ4 + 2P(4-Me-CgH4)3
|Rh(C0)(L-L){P(4-Me-CgH4)3}2|C10^ + CO
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I I . D.2. ESTUDIO DE LOS COMPLEJOS |Rh(CO)(L-L) {P(4-R-C^H^)3}q |C10^
Para la obtenciôn de estos complejos de formula general
|Rh(CO)(L-L){P(4-R-CgH^)3)2 |C10^, se ha u t i l iza d o  como material -
de partida los complejos que se estudian en el apartado II .C .
El mêtodo general de obtenciôn ha sido la adiciôn de un exceso del 
ligando bidentado a disoluciones de los complejos en diclorometa­
no. La reacciôn se puede formular como:
iRhfCOjLfPtA-R-CgH^lglglClO^ + ( L - L )
|R h (C 0 ) (L -L ) {p (4 -R -C gH 4 )3 }2 lC 1 0^  + L
Todos los compuestos que se aislan segûn se describe en la parte - 
experimental, son de color amarillo anaranjado, m icrocris ta l inos, 
estables al a ire ,  solubles en acetona parcialmente solubles en d i ­
clorometano e insolubles en eter e t i l i c o .
En la tabla IX se recogen los datos a n a l i t ic o s ,  puntos de fusiôn o 
descomposiciôn y medidas de conductividad de estos compuestos. El 
valor de la medida de conductividad indica que en todos los casos 
se tra ta  de e le c tro l i to s  uni-uni val entes.
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En la  tabla X se muestran las frecuencias a las que aparecen las 
bandas mas caracteris ticas de estos compuestos tomadas de sus e^ 
pectros in fra r ro jo s .  En todos los casos se pueden observar ban— 
das de los ligandos modificadas por coordinaciôn, asi como la  - 
presencia del iôn perclorato l ib re .  Para los ligandos b ip ir id in a  
y fenantrolina las modificaciones que se observan en la regiôn - 
de 680-800 cm” ^, desplazamientos y desdoblamientos de bandas, - 
son caracte ris t icas de los ligandos coordinados (97).
Por otra parte, el valor de la frecuencia de la  vibraciôn de ten_ 
siôn v (CeO) del grupo carbonilo, expérimenta una disminuciôn con 
respecto al valor que presentan los complejos con p ir id ina  que - 
se recogen en el apartado U .C ..  Este hecho esta de acuerdo con 
el aumento de densidad electrônica que expérimenta el âtomo cen­
t r a l ,  debido a la presencia de cinco ligandos dadores lo que ro- 
bustece el enlace rodio-carbono, y en consecuencia d é b i l i ta  el - 
carbono-oxigeno.
Los ligandos bidentados b ip ir id in a  y fenantrol ina permiten la o^ 
tenciôn de nuevas especies pentacoordinadas de ro d io ( I ) ,  compor­
tamiento que no se ha observado en otros ligandos bidentados n i ­
trogenados carentes de capacidad n-aceptora (98).
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I I.E. COMPLEJOS DEL TIPO iRhfNBDjLglBPh^
I I . E . l .  CONSIDERACIONES GENERALES
El tamano voluminoso del anion te tra fe n ilb o ra te ,  permite a is la r  
numerosos compuestos cation icos, aunque puede o r ig ina r d i f i c u l t ^  
des debido a la capacidad coordinativa que présenta dicho anion 
a traves de uno de los a n il lo s  fe n i lo s ,  dando lugar a la forma— 
cion de areno complejos. (40,99,100,101).
En este capitu le  considérâmes el grado de competencia que presen_ 
ta dicho aniôn te tra fen ilbo ra te  frente  a los ligandos heterocî— 
d ic e s  nitrogeno dadores, mediante el estudio de las condiciones 
que favorecen la formaciôn del complejo catiônico o del areno - 
complejo.
I I . E . 2. ESTUDIO DE LAS REACCIONES DEL |RhCl(NBD)U  CON LIGANDOS 
NITROGENADOS Y TETRAFENILBQRATO SODICO.
Como material de partida para las reacciones se u t i l i z a  el comply 
je  bis(norbornadieno) d i-p -c lo ro  d irod io  ( I )  descri te per Abel et 
a l.  (79).
D i
La reacciôn en todos los casos transcurre mediante la adiciôn - 
del ligando a suspensiones metanôlicas del compuesto dimero, y 
posterior adiciôn de te tra fen iIbo ra to  sôdico como agente préc i­
p itante .
En funciôn del ligando u t i l iza d o  se puede observer que los com­
puestos obtenidos presentan diferentes ca rac te r is t icas . El es- 
quema siguiente recoge un resumen de las reacciones que tienen 
1ugar:
2L ô Lp NaBPh.
1/2 iRhClfNBDlIg--------- — ^-^R h{N B 0)L2 lC l---------
RhfNBDjLglBPh^
Rh(PhBPh.)(NBD)
Proceso A.- L = py, 3-Me-py, 4-Me-py, 2,4-Me2-py, 4-Et-py, 
4-Benz-py, iqu in .
Lg = bipy, phen, 2,9-Me2~phen 
Proceso B.- L = 2-Me-py*, 2,4-Me2-py, 3,4-Me2"Pyt 3,5-Me2“ Py, - 
2,6-Me2"Py, 2-Et-py, 2-Benz-py, 2-MeO-py*, quin. 
*(En determinadas condiciones expérimentales se obtienen mezclas 
del areno complejo y del complejo catiôn ico).
Los productos ai si ados se han identif icado por ana lis i s elemental 
y técnicas usual es, y es de destacar por su inmediata respuesta, 
los estudios por espectroscopta in f ra r ro ja  en p a s t i l la  de KBr en 
la zona de 4000 a 200 cm” ^. Del estudio de los mismos puede dedu- 
c irse la presencia de los ligandos d io le f ina  y p ir id inas coordina 
dos, y permite d i lu c id a r  sobre la existencia del aniôn te tra fen i 1_ 
borato l ib re  o coordinado, a través de las bandas que présenta en 
la zona de 1400 cm” ^. Es un hecho conocido que las bandas que pre  ^
senta el iôn l ib r e  a 1480 y 1425 cm~  ^ se desdoblan por efecto de 
la coordinaciôn del mismo a través de la nube tt del a n i l lo  (40).
Para el caso de los ligandos nitrogeno dadores quel antes 2 ,2 "-b i-  
p ir id in a ,  fenantrolina y 2 ,9 -d im etilfenan tro lina , que presentan - 
una c ie r ta  capacidad Tr-aceptora, los resultados expérimentales, - 
estudio de los espectros in fra rro jo s  y medidas de conductividad, 
ponen de manifiesto la formaciôn de complejos catiônicos del t ipo  
|Rh(NBD)L2|BPh4.
Analogamente se obtienen complejos catiônicos cuando el ligando - 
u t i l iza d o  es p ir id in a  y p ir id inas  sustitu idas en posiciones 3 y 4
Por el contrario si se tra ta  de p ir id inas que pueden dar origen a
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c ie r to  impedimento estérico, como son las sustitu ida  en posicion 2 
de analoga capacidad dadora a las antes mencionadas, tiene lugar - 
la  formaciôn del areno complejo.
Otro interesante comportamiento se encuentra cuando se u t i l iz a n  li_ 
gandos quinoleina e isoquinoleina. Mi entras que en el primer caso 
se obtiene el areno complejo, con isoquinoleina y bajo las mismas 
condiciones expérimentales, se a is la  el complejo catiôn ico.
Este comportamiento puede explicarse en funciôn de las menores d i -  
f icu ltades estericas que puede o r ig in a r  la isoquinoleina, ademas - 
de su mayor capacidad dadora respecto de la quinoleina (89).
También se ha comprobado que las condiciones expérimentales son s^ 
mamente c r i t ic a s .  AsT cuando se u t i l iz a  como ligando la 2,4-dimeti_l 
p ir id in a  la  adiciôn de un gran exceso del mismo, favorece la  form^ 
ciôn de especies iônicas de acuerdo con el e q u i l ib r io :
l/2|RhCl (NBD)l2 + 2,4-Me2-py % |Rh(NBD)(2,4-Me2-py)2l* + CT
la adiciôn posterior de te tra fen ilbo ra to  sôdico e inmediata f i l t r ^  
ciôn de precipitado formado, permite a is la r  el correspondiente com 
plejo catiônico de acuerdo con la reacciôn:
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|Rh(NBD)(2 ,4 -Me2-py)2 lCl + NaBPh  ^ ^
lRh(NBD)(2 ,4 -Me2-py)2 |BPh4 + NaCl
Sin embargo si el precipitado formado por la adiciôn de te tra fen i 1_ 
borato sôdico se mantiene en agitaciôn durante diez minutes el pro  ^
ducto evoluciona dando lugar a la mezcla del complejo catiônico y 
del areno complejo.
Si la reacciôn se lleva a cabo mediante el use de cantidades este- 
quiométricas de todos los réactivés y posterior agitaciôn durante 
diez minutes, el producto f in a l  obtenido es el areno complejo se— 
gûn la reacciôn:
l/2|RhCl(NBD)l2 + 2(2,4-Me2-py) |Rh(NBD)(2.4-Me2-py)|+ + Cl"
RhfPhBPhglfNBD) + 2 ( 2 ,4 -Me2-py) + NaCl
Una situaciôn en c ie r to  modo analoga se observa cuando se u t i l iz a n
2 -m e ti lp ir id in a , 2-metoxip ir id ina, 3,4 -d im e t i lp ir id in a  ta l como se 
re f le ja  en la parte experimental.
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I I . E.3. ESTUDIO Y CARACTERIZACIQN DE LOS COMPLEJOS | Rh(NBD)U|BPh^
Las tablas XI y XII recogen los datos ana lî t icos , puntos de fu ­
sion 0 descomposiciôn, medidas de conductividad y rendimiento - 
de la reacciôn de obtenciôn de estos complejos.
Los valores que presentan las medidas de conductividad para los 
compuestos o ligandos bidentados nitrogeno dadores, son los co- 
rrespondientes a e le c tro l i to s  uni-univalentes.
Sin embargo, los complejos con ligandos monodentados nitrôgeno 
dadores, las medidas de conductividad presentan valores excesi- 
vamente bajos para corresponder a e le c tro l i to s  uni-uni val entes. 
Esto parece ind icar la existencia de un e q u i l ib r io  entre la es- 
pecie catiônica y el areno complejo en d isoluciôn, que se puede 
formular como:
iRhfNBDjLglBPh^ RhfPhBPhgjfNBD) + 2L
lo cual esta de acuerdo con el hecho de que la obtenciôn de la 
especie catiônica en algunos casos esta absolutamente determine 
da por el exceso de ligando en la  disoluciôn.
TABLA XI
0 0
DATOS ANALITICOS DE COMPLEJOS DEL TIPO iRhfNBDjLglBPh^
COMPUESTO
iRhfNBDiLglBPh^ C (%) H (%) N (%)
py 73,23 5,70 4,18
(73 .62 ) (6 ,0 3 ) (3 .9 7 )
3-Me-py 74,90 6,34 3,73
(73 ,71 ) (6 ,04 ) (4 ,00 )
4-Me-py 74,79 6,24 3,93
(73 ,72 ) (6 ,0 4 ) (4 ,0 0 )
L 2,4-Meg-py 75,34 6,10 3,68
(74 ,18 ) (6 ,3 6 ) (3 ,8 4 )
4-Et-py 75,78 6,92 4,24
(74 ,10) (6 ,3 1 ) (3 ,84)
4-Benz-py 77,20 5,99 3,04
(77 ,43 ) (5 ,8 6 ) (3 ,28)
iquin 76,47 5,53 3,86
(76 ,17 ) (5 ,4 9 ) (3 ,65 )
bipy 73,71 5,69 4,45
(73 ,45 ) (5 ,4 1 ) (4 ,1 8 )
^2 phen 74,35 5,35 3,96
(74 ,36) (5 ,22 ) (4 ,03 )
2,9-Me?-phen 76,07 5,26 5,29ù (76 ,12 ) (5,55) (6 ,02 )
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TABLA XII
PUNTOS DE FUSION, CONDUCTIVIDAD MOLAR Y RENDIMIENTO DE LOS COMPUESTOS 
DEL TIPO iRhfNBDjLglBPh^
COMPUESTO
iRhfNBDjLglBPh^
P.F.
( * c )
_ 1 O _ 1
(ohm” cm mol” )
Rend.
(%)
py 1 3 0 -1 3 4 * 31 90
3-Me-py 1 1 6 -1 1 8 * 24 78
4-Me-py 1 3 2 -1 3 4 * 42 88
L 2,4-Me2"Py 1 2 1 -1 2 3 * 35 67
4-Et-py 1 1 2 -1 1 4 * 15 60
4-Benz-py 1 2 4 -1 2 6 * 25 63
iqu in 1 3 2 -1 3 5 * 19 70
bipy 200- 202* 68 70
^2 phen 2 2 2 -2 2 8 * 74 70
2,9-Me2“ phen 1 9 2 -1 9 8 * 77 65
a-fusiôn con descomposiciôn,>
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Se han realizado los espectros in fra rro jo s  de todas las especies 
en p a s t i l la  de KBr en la  zona de 4000 a 200 cm“ ^. En la tabla - 
X I I I  se recogen los valores que presentan las frecuencias de las 
bandas mas caracte ris t icas de los ligandos y del aniôn te t ra fe — 
niIborato.
Como se han mencionado en el apartado an te rio r en todos los ca—
_  2
SOS aparecen dos bandas intensas hacia 1480 y 1425 cm que se asig-
nan a las vibraciones de tensiôn v(C-C) del anillo del grupo te ­
trafenil borato que indica la presencia del iôn libre (40).
Por otra parte de los valores que presentan las bandas caracte­
r is t ic a s  del ligando norbornadieno y los ligandos nitrogeno da­
dores comparados con los valores que presentan las especies l i ­
bres, indican la coordinaciôn de los mismos al métal.
En conclusiôn, el aniôn te tra fen ilbo ra to  se debe eVitar como - 
agente préc ip itante  para especies catiônicas de ro d io ( I)  con li_ 
gandos nitrogeno dadores, especialmente en aquellos casos en - 
los que pueden aparecer efectos estéricos, o cuando dichos 1 i — 
gandos nitrogenados presenten baja capacidad dadora, sin posibi_ 
lidad de re forzar el enlace nitrogeno-rodio con enlaces tt. (1 0 0 ) .
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TABLA XIII
FRECUENCIAS (cm‘ h  MAS CARACTERISTICAS TOMADAS DE LOS ESPECTROS IN­
FRARROJOS DE LOS COMPUESTOS DEL TIPO |Rh(NBD)L2 |BPh^
COMPUESTO BPh” NBD L 6 Lg
iRhfNBDjLglBPh^ V (C=C) 3 (CH) p(CH) SJCH2 ) bandas modifi_ 
cadas por co­
ordinaciôn.
py 1480f 1425f 1300mf 765m 1600mf
680h
3-Me-py • 1479f 1420m 1300f 765m 1150m 1595m
4-Me-py 1470f 1418f 1300f 768m 1150d 1620f
560m
470m
L 2,4-Me-py 1475f 1420f 1302f 770f 1145m 1620f
548m
448m
4-Et-py 1475f 1425f 1300f 768f 1610f
4-Benz-py 1475m 1420f 1302m 775h 1145h 1610f
560m
460m
iquin 1475m 1420m 1300f 760m 1628f
bipy 1475f 1420f 1302f 775m 755m
h phen 1475f 1420f 1302mf 775f 878f755f
2,9-Me2"Phen 1475m 1420f 1302m 760m 810m
680h
I I I . -  PARTE EXPERIMENTAL
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I I I . A . -  SINTESIS Y CARACTERIZACIQN DE LOS COMPUESTOS
COMPUESTO I
PERCLORATO DE (NORBORNADIENO) BIS(2-METILPIRIDINA) RODIO(I) 
jRh(NBD)(2-Me-py)2 |C104
Se prépara una disoluciôn con 80 mg (0,20 mmol) de perclorato de b is -  
( norbornadieno) ro d io ( I ) ,  en diclorometano.
Sobre la d isoluciôn, con agitac iôn, se adicionan 37,68 mg (0,40 mmol) 
de 2-m e t i lp ir id in a  lo que provoca un inmediato cambio de color.
Se mantiene la disoluciôn con agitaciôn mecânica durante cinco minutes, 
pasados los cuales, por adiciôn de eter e t i l i c o  p réc ip ita  un sôlido - 
que se a is la  por f i l t r a c iô n ,  se lava con eter e t i l i c o  y se seca al a ire,
La reacciôn puede formularse como;
I RhfNBDlgl CIO^ + 2(2-He-py) | Rh(NBD)(2-Me-pyICIO^ + (NBD)
El compuesto aislado de color am aril lo , funde con descomposiciôn en el 
in te rva lo  172-180°C. El rendimiento de la reacciôn es del 82%.
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El espectro in f ra r ro jo  de la muestra (Fig. 1) tornado en p a s t i l la  de 
KBr en la zona de 4000 a 200 cm” \  pone de manifiesto la presencia 
de bandas carac te r is t icas  del iôn perclorato l ib r e ,  asi como absor- 
ciones que se asignan a los ligandos norbornadieno y 2- m e t i lp i r id i -  
na coordinados.
El espectro de resonancia magnética nuclear protônica de la muestra 
realizado en disoluciôn de deuterocloroformo,(Fig. 2), permite ob- 
servar resonancias en t  0,88(H^), 2,2-2,8(H^+H^+H^) y 6,78(CHg) co- 
rrespondientes al ligando 2 -m e ti lp ir id in a , asi como en 5,79(>CH y 
>CH) y 8 , 66 (>CH2 ) asignadas al ligando norbornadieno.
Los datos de ana lis i s elemental de carbono, hidrôgeno y nitrôgeno - 
estân de acuerdo con la formulaciôn propuesta.
%C %H %N
Encontrado 46,75 4,62 5,79
Calculado 47,50 4,58 5,83
Los datos de la medida de conductividad realizada en una disoluciôn 
del compuesto en acetona, son caracte ris t icos de e le c tro l i to s  uni- 
univalentes.
Molaridad 3,00' 10’ ^
Conductividad especifica 4,00 10"^ ohm” ^cm’ ^
-1 2 -1Conductividad molar 133 ohm” cm mol”
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COMPUESTO II
PERCLORATO DE (NORBORNADIENO) BIS(3-METILPIRIDINA) RODIO(I)
1 Rh(NBD)(3-Me-py)2| CIO4
Sobre una disoluciôn de 70 mg (0,18 mmol) de perclorato de bis(norborna^ 
dieno) ro d io ( I ) ,  en diclorometano se adicionan 37 mg (0,40 mmol) de -
3 -m e ti lp ir id in a . La disoluciôn cambia instantaneamente de co lor.
Se mantiene la disoluciôn en agitaciôn durante cinco minutos y a conti_ 
nuaciôn, se anade eter e t i l i c o  hasta la precip itac iôn de un producto - 
amarillo  que se f i l t r a ,  se lava con eter e t i l i c o  y se seca al a ire .
La reacciôn puede formularse como:
I Rh(NBD)2l CIO4 + 2 ( 3-Me-py)2 ^  | Rh(NBD)(3-Me-py)2| CIO^ + (NBD)
El producto a is lado, que es i nestable con el tiempo funde con descompo 
s ic iôn en el in te rva lo  95-97°C, y se obtiene con un rendimiento del - 
60%.
El espectro in f ra r ro jo  del producto, (Fig. 3) tomado en p a s t i l la  de - 
KBr en la zona de 4000 a 200 cm” \  muestra las bandas ca rac te r is t icas  
del aniôn perclorato l ib r e ,  asi como bandas que se atribuyen a los l i ­
gandos norbornadieno y 3 -m e ti lp ir id in a  coordinados.
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Los datos de anâ lis is  elemental de carbono, hidrôgeno y nitrôgeno es­
tân de acuerdo con la formulaciôn propuesta.
%C %H %N
Encontrado 46,61 4,22 5,48
Calculado 47,50 4,58 5,83
La medida de la conductividad realizada sobre una disoluciôn de produc_ 
to en acetona conduce a un resultado correspondiente al de un e lec tro - 
l i t o  uni-univalente.
Molaridad 1,45 10’ ^
Conductividad especifica 1,64 10"^ ohm'^cmT^
-1 2 -1Conductividad molar 113 ohm" cm mol”
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COMPUESTO III
PERCLORATO DE (NORBORNADIENO) BIS(4-METILPIRIDINA) RODIO(I)
Rh (NBD)(4-Me-py)2 lClO4
Se prépara una disoluciôn con 80 mg (0,22 mmol) de perclorato de bis
(norbornadieno) ro d io ( I ) ,  en diclorometano y se le  anaden 41 mg ' -
(0,44 mmol) de 4 -m e ti lp ir id in a . La disoluciôn cambia inmediatamente 
de color.
Se mantiene la disoluciôn en agitaciôn durante cinco minutos y post£ 
riormente se anade eter e t i l i c o  hasta la apariciôn de un precipitado 
que se f i l t r a ,  se lava con eter e t i l i c o  y se seca al a ire .
La reacciôn se puede formular como:
IRh(NBD)2 l ClO^ + 2 (4-Me-py) ^  |Rh(NBD)(4 -Me-py)2 lCIO^ + (NBD)
El producto a islado, de co lor amarillo y que descompone con el tiem­
po funde con descomposiciôn en el in terva lo  121-123°C. El rendimien­
to de la reacciôn es del 55%.
El espectro in f ra r ro jo  de la muestra(Fig. 4 ) , tomado en p a s t i l la  de
KBr en la zona de 4000 a 200 cm"  ^ muestra bandas caracteris ticas del
aniôn perclorato l ib r e ,  asi como bandas que se atribuyen a los Tigan
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dos norbornadieno y 4 -m e ti lp ir id in a  coordinados.
Los datos de! anâ lis is  elemental de carbono, hidrôgeno y nitrôgeno 
estân de acuerdo con la formulaciôn propuesta.
%C %H %N
Encontrado 46,86 4,32 5,96
Calculado 47,50 4,58 5,83
El valor de la conductividad, medida en una disoluciôn del producto
en acetona corresponde al de un e le c t ro l i to  uni-univalente.
Molaridad 3,50 10"^
Conductividad especifica 4,80 10”  ^ ohm” ^cm” ^
“ 1 ? -1Conductividad molar 140 ohm" cm mol”
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COMPUESTO IV
PERCLORATO DE (NORBORNADIENO) BIS(2,4-DIMETILPIRIDINA) RODIO(I)
|R h ( N B D ) ( 2 , 4 - M e 2 - p y ) 2 | C 1 0 4
Sobre una disoluciôn de 100 mg (0,25 mmol) de perclorato de 
bis(norbornadieno) ro d io ( I ) ,  en diclorometano, se adicionan 60 mg 
(0,56 mmol) de 2 ,4 -d im e t i lp ir id in a .  La disoluciôn cambia instanta^ 
neamente de co lor.
Se mantiene la disoluciôn en agitaciôn durante cinco minutos, pa­
sados los cuales por adiciôn de eter e t i l i c o  p réc ip ita  un sôlido 
que se a is la  por f i l t r a c iô n ,  se lava con eter e t i l i c o  y se seca - 
al a ire .
La reacciôn se puede formular como:
I R h tN B D j g l  C I O 4 +  2 ( 2 , 4 - M 6 2 - p y )  I R h { N B D ) ( 2 , 4 - M e 2 - p y ) 2 l  C I O ^  +  (NBD)
El espectro de resonancia magnética nuclear protônica tomado en una 
disoluciôn del producto en deuterocloroformo (Fig. 5), permite ob- 
servar resonancias en x 1,09(H^), 2,5 -3,0 (H^+H^), 6 ,8 6 (CH2 ) y - 
7,66(CHg) correspond!entes al ligando 2 ,4 -d im e ti lp ir id in a  y en 
5,82(>CH+»CH) y 8,65(>CH2) asignadas al ligando norbornadieno.
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El espectro in f ra r ro jo  del compuesto (Fig. 6 ) ,  tomado en p a s t i l la  de 
KBr en la zona de 4000 a 200 cm’ \  muestra bandas ca rac te r is t icas  - 
del iôn perclorato l ib re  y bandas que se asignan a los ligandos nor­
bornadieno y 2 ,4 -d im e ti lp ir id in a  coordinados.
Los valores del anâ lis is  elemental de carbono, hidrôgeno y nitrôgeno 
estân de acuerdo con la formulaciôn propuesta.
%C %H %N
Encontrado 49,09 5,01 5,42
Calculado 49,61 5,12 5,51
El compuesto funde con descomposiciôn en el in te rva lo  145-150°C, y - 
se obtiene con un rendimiento del 85%.
El valor de la medida de conductividad realizada sobre una disoluciôn 
del compuesto en acetona, corresponde al de un e le c t ro l i to  un i-un iv^  
lente.
Molaridad 5,82 10"^
r  -I
Conductividad especifica 7,50 10” ohm” cm”
-1 2 -1Conductividad molar 130 ohm” cm mol”
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COMPUESTO V
PERCLORATO DE (NORBORNADIENO) BIS(2,5-DIMETILPIRIDINA) RODIO(I) 
|Rh(NBD)(2 ,5 -M e2-py)2 |C10^
Se disuelven en diclorometano 37 mg (0,095 mmol) de perclorato de
bis(norbornadieno) ro d io ( I ) ,  y a la disolucion se le  adicionan 20
mg (0,18 mmol) de 2 ,5 -d im e t i lp ir id in a .  La adicion del ligando pro- 
voca un inmediato cambio de co lor.
Se mantiene la  disolucion en agitacion durante cinco minutos y la 
adicion de eter e t i l i c o  lleva  consigo la aparicion de un précipita^ 
do que se f i l t r a ,  se lava con eter e t i l i c o  y se seca al a ire .
La reacciôn se puede formular como:
I R h f N B D l g l  C I O 4 +  2 ( 2 , 5 - M e 2 - p y )  | R h ( N B D ) ( 2 , 5 - M e 2 - p y ) 2 l  C I O ^  +  (NBD)
El compuesto de co lor amarillo  y estable al a ire  funde con descompo 
siciôn en el in te rva lo  210-215*0. El rendimiento de la reacciôn es 
del 98%.
El espectro in f ra r ro jo  del producto (Fig. 7), tomado en p a s t i l la  de 
KBr en la zona de 4000 a 200 cm"  ^ muestra bandas caracteris ticas -
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del ion perclorato l ib r e ,  asi como absorciones caracteris ticas de los 
ligandos norbornadieno y 2 ,5 -d im e ti lp ir id in a  coordinados.
El espectro de resonancia magnetica nuclear protonica realizado en - 
una disolucion del producto en deuterocloroformo (Fig. 8 ), permite o^ 
servar resonancias en x 1,03(H^), 2,43(H^), 2,74(H^) y 6,82(CHg), 
7,59(CHg) que se atribuyen al ligando 2 ,5 -d im e ti lp ir id in a  y en - 
5,79()CH + >CH) y 8,67(>CH2 ) que se asignan al ligando norbornadieno.
Los resultados del ana lis is  elemental de carbono hidrogeno y nitrogeno 
son concordantes con la formulacion propuesta.
%C %H %N
Encontrado 49,96 5,06 5,44
Calculado 49,61 6,12 5,51
La medida de conductividad tomada en una disolucion del compuesto en 
acetona es ca rac te r is t ico  de e le c t ro l i to s  un i-univalentes.
Molaridad 3,07 10” ^
Conductividad especifica 5,40 10"^ ohm'^cm’ ^
-1 2 -1Conductividad molar 140 ohm" cm mol"
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COMPUESTO VI
PERCLORATO DE (NORBORNADIENO) BIS(3,4-DIMETILPIRIDINA) RODIO(I). 
|Rh(NBD)(3 ,4 -M e2-py)2 |C10^
Sobre una disolucion de 100 mg (0,25 mmol) de bis(norbornadieno) - 
ro d io ( I ) ,  en diclorometano se adicionan 55 mg (0,51 mmol) de 3,4-di_ 
m e ti lp ir id in a .
La disolucion que cambia inmediatamente de co lo r ,  se mantiene en - 
agitacion durante cinco minutos y por adicion de eter e t i l i c o  apar^ 
ce un precipitado que se f i l t r a ,  se lava con eter e t i l i c o  y se seca 
al a ire .
La reacciôn puede formularse como:
|Rh(NBD)2lC104+2(3,4-Me2-py) ^  |Rh(NBD)(3,4-Me2-py)2lC10^+(NBD)
El compuesto de color am aril lo , que se obtiene con un rendimiento - 
del 80% funde con descomposiciôn en el in terva lo  135-140°C.
El espectro de resonancia magnética nuclear protonica medido en d i ­
solucion del producto en deuterocloroformo (Fig 9) muestra resonan- 
cia en t  1,7-1,9(H^ + H®) 2.70(H^), ÿ^SBtCHg) y 7 , 7 3 (CH3 ) que se -  
atribuyen al ligando 3 ,4 -d im e ti lp ir id in a  y en 5,83()CH + >CH) y 8,63 
(>CH2 ) que se asignan al ligando norbornadieno.
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En el espectro in f ra r ro jo  de la muestra (Fig 10) tomado en p a s t i l la  
de KBr, en la  zona de 4000 a 200 cm~^  se observan bandas ca rac te r is ­
t icas del ion perclorato l ib re  y bandas caracteris ticas de los ligan^ 
dos 3 ,4 -d im e ti lp ir id in a  y norbornadieno coordinados.
Los datos del ana lis i s elemental de carbono, hidrôgeno y nitrogeno - 
son concordantes con los calculados teôricamente para la formulacion 
propuesta.
%C %H %N
Encontrado 50,02 5,14 5,81
Calculado 49,61 5,12 5,51
El valor de la medida de conductividad realizada en una disolucion - 
del producto en acetona, es la  correspondiente a e le c tro l i to s  uni-uni_ 
val entes.
Molaridad 3,3 10’ ^
Conductividad especifica 4,50 10"^ ohm"^ cm"^
-1 ? -1Conductividad molar 136 ohm" cm mol"
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COMPUESTO VII
PERCLORATO DE (NORBORNADIENO) 813(3,5-DIMETILPIRIDINA) RODIO(I) 
|Rh(NBD)(3,5-Me2-py)2|C10^
Se prépara una disolucion con 80 mg (0,20 mmol) de perclorato de - 
bis(norbornadieno) ro d io ( I ) ,  en diclorometano. Sobre dicha d iso lu ­
c ion, de color ro jo ,  se adicionan 60 mg (0,56 mmol) de 3 ,5 -d im e ti l-  
p ir id in a  y se observa un inmediato cambio de co lor.
Después de mantener la disolucion en agitacion durante cinco minutos 
por adicion de eter e t i l i c o  préc ip ita  un soiido amarillo que se a is -  
la por f i l t r a c iô n ,  se lava con eter e t i l i c o  y se seca al a ire .
La reacciôn puede formularse como:
|R h ( N B D ) 2 lC 1 0 ^  + 2 ( 3 , 5 - M e 2 - p y )  | R h ( N B D ) ( 3 , 5 - M e 2 - p y ) 2 | C 1 0 4  + (NBD)
El espectro de resonancia magnética nuclear protonica de la muestra 
realizado en disolucion de deuterocloroformo (Fig 11) muestra reso­
nancias en T 1,82(H^ + H^), 2,52(H^) y 7,67(CH^) correspondientes - 
al ligando 3 ,5 -d im e ti lp ir id in a  asi como en 5,82(%CH + >CH) y 8,66 
&CH2 ) que se asignan al ligando norbornadieno.
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El espectro in f ra r ro jo  de la muestra (Fig 12) tomado en p a s t i l la  de - 
KBr en la region de 4000 a 200 cm”  ^ muestra bandas caracteris ticas del 
ion perclorato l ib r e ,  y bandas que se pueden asignar a los ligandos - 
3 ,5 -d im e ti lp ir id in a  y norbornadieno coordinados.
Los resultados del anâ lis is  elemental de carbono, hidrôgeno y nitrôge^ 
no son concordantes con la formulaciôn propuesta.
%C %H %N
Encontrado 50,57 5,07 5,58
Calculado 49,61 5,12 5,51
El valor de la medida de conductividad realizada sobre una disoluciôn 
del producto en acetona es ca rac te r is t ico  de compuestos uni-univalen­
tes.
Molaridad 4,00 10”^
Conductividad especifica 5,80 10”  ^ ohm  ^ cm ^
_1  o . _1
Conductividad molar 145 ohm” cm môl”
El producto obtenido con un rendimiento del 74%, funde con descomposi­
ciôn en el in te rva lo  195-205°C.
-  o
LO
_ o
_o
~o
"O
(_)
CM
àI
CMO)z:I
LO
co
ooa
jC
o:
<u•a
ou
s4->O
&(/)
I
CM
Oî
0)3U0i{tJUSU0Jl
87
COMPUESTO VIII
PERCLORATO DE (NORBORNADIENO)BIS(2-BENCILPIRIDINA) RODIO(I) 
|Rh(NBD)(2-Benz-py)2|C10^
Se prépara una disoluciôn de 100 mg (0,25 mmol) de perclorato de - 
bis(norbornadieno) ro d io ( I)  en diclorometano. Sobre esta disoluciôn 
y con agitaciôn se adicionan 87 mg(0,51 mmol) de 2 -benc ilp ir id ina  - 
lo  que produce un inmediato cambio de color.
Se mantiene la agitaciôn durante cinco minutos, pasados los cuales, 
se adiciona eter e t i l i c o  hasta la apariciôn de un precipitado que - 
se a is la  por f i l t r a c iô n ,  se lava con eter e t i l i c o  y se seca al a ire
La reacciôn se puede formular como:
|Rh(NBD)2 |C104 + 2(2-Benz-py) -> |Rh(NBD)(2 -Benz-py)2 |C104 + (NBD)
El espectro in f ra r ro jo  de la muestra, (Fig 13), tomado en p a s t i l la  
de KBr en la zona de 4000 a 200 cm"^ muestra bandas c a ra c te r is t i ­
cas del aniôn perclorato sin coordinar, asi como absorciones que - 
se atribuyen a los ligandos norbornadieno y 2 -benc ilp ir id ina  coor­
dinados.
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Los resultados del ana lis is  elemental de carbono, hidrôgeno y n i t r ^  
geno, son concordantes con la  formulaciôn propuesta.
%C %H %n
Encontrado 58,86 4,75 4,43
Calculado 58,81 4,74 4,43
El espectro de resonancia magnética nuclear protônica tomado en una 
disoluciôn del producto en deuterocloroformo (Fig 14), permite obseir 
var resonancias en t  0,84(H^), 2,2-3,0(H^ + + C^Hg) y 5,00
(>CH2 ) correspondientes al ligando 2 -benc ilp ir id in a , asi como en - 
5,94()CH + »CH) y 8,74(>CH2) que se atribuyen al ligando norbornadÿe 
no.
El producto aislado, de color amarillo y estable al a ire ,  funde en el 
in terva lo  de temperaturas 135-137*0, y se obtiene con un rendimiento 
del 45%.
El valor de la conductividad medida en una disoluciôn del producto - 
en acetona es el ca rac te r is t ico  de e le c t ro l i to s  uni-univalentes.
Molaridad 3,31 10” ^
Conductividad especifica 4,73 10”  ^ ohm”  ^cmT^
-1 2 -1Conductividad molar 143 ohm” cm mol
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COMPUESTO IX
PERCLORATO DE (NORBORNADIENO)BIS(4-BENCILPIRIDINA) RODIO(I) 
|Rh(NBD)(4-Benz-py)2|C104
Se prépara una disoluciôn de 120 mg (0,31 mmol) de perclorato de - 
bis(norbornadieno) ro d io ( I ) ,  en diclorometano. Sobre esta d iso lu ­
ciôn se adicionan 104 mg (0,61 mmol) de 4 -benc ilp ir id ina  y se ob­
serva un inmediato cambio de color.
Se mantiene la disoluciôn en agitaciôn durante cinco minutos, pas^ 
dos los cuales por adiciôn de eter e t i l i c o  préc ip ita  un sôlido que 
se a is la  por f i l t r a c iô n ,  se lava con eter e t i l i c o  y se seca al a i ­
re.
La reacciôn se puede formular como:
|Rh(NBD)2 |C104 + 2(4-Benz-py) |Rh(NBD)(4-Benz-py)2 1Cl0^ + (NBD)
Los resultados del anâ lis is  elemental de carbono, hidrôgeno y n i-  
trôgeno estân de acuerdo con la formulaciôn propuesta.
%C %N
Encontrado 57,75 4,39 4,41
Calculado 58,81 4,74 4,43
92
El compuesto aislado de color amarillo y estable al a ire ,  funde con de^ 
composiciôn en el in terva lo 122-125*C y se obtiene con un rendimiento - 
del 48%.
El espectro in f ra r ro jo  de la muestra (Fig 15) tomado en dispersion de 
nujol en la zona de 4000 a 200 cm”  ^ muestra la presencia del grupo pe_r 
clora to  l ib re  asi como bandas caracteris ticas de los ligandos norborna_ 
dieno y 4 -benc ilp ir id ina  coordinados.
El espectro de resonancia magnética nuclear protonica de la  muestra - 
realizado en disolucion de deuterocloroformo (Fig 16) permite observer 
resonancias en t  1,68(H^ + H®), 2,5-2,9(H^ + + CgHg) y 6,01(>CH2 )
correspondientes al ligando 4 -be n c ilp ir id in a , asi como a 5,85(>CH+>CH) 
y 8,74(>CH2) que se atribuyen al ligando norbornadieno.
El valor de la medida de conductividad realizada sobre una disoluciôn 
del compuesto en acetona, es el ca rac te r is t ico  de e le c tro l i to s  uni-uni_ 
val entes.
Molaridad 3,11 10"^
Conductividad especifica 4,00 10"^ ohm”  ^cm” ^
-1  2 —1Conductividad molar 128 ohm” cm mol”
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COMPUESTO X
PERCLORATO DE (NORBORNADIENO) BIS{2-MET0XIPIRIDINA) RODIO(I) 
|Rh(NBD)(2-Me0 -py)2 |C104
Se prépara una disoluciôn de 50 mg (0,12 mmol) de perclorato de r- 
bis(norbornadieno) ro d io ( I ) ,  en diclorometano y sobre e l la  se ad i­
cionan 30 mg (0,27 mmol) de 2-metoxipirid ina.
Se observa un inmediato cambio en el color de la disoluciôn lo que 
demuestra que la reacciôn que se produce es instantânea.
Después de mantener la disoluciôn en agitaciôn durante cinco minu­
tos, se adiciona eter e t i l i c o  con lo que préc ip ita  un sôlido que - 
se a is la  por f i l t r a c iô n ,  se lava con eter e t i l i c o  y se seca al a i ­
re.
La reacciôn puede formularse como:
|Rh(NBD)2 |C104 + 2(2-MeO-py) |Rh(NBD)(2-Me0 -py)2 |C104 + (NBD)
El producto de color am aril lo , es estable al a ire  y funde con descom 
posiciôn en el in te rva lo  164-170°C. El rendimiento de la reacciôn es 
del 63%.
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El anâ lis is  elemental de carbono, hidrôgeno y nitrôgeno esta de acueir 
do con dicha formulaciôn.
%C %H %N
Encontrado 45,72 4,29 5,68
Calculado 44,48 4,30 5,46
El espectro in fra r ro jo  de la muestra (Fig 17) tomado en p a s t i l la  de 
KBr en la zona de 4000 a 200 cm"^ muestra bandas caracteris ticas del 
aniôn perclorato l ib re ,  asi como bandas que se asignan a los l igan ­
dos norbornadieno y 2-metoxipirid ina coordinados.
El espectro de resonancia magnética nuclear protônica, realizado en 
una disoluciôn del producto en deuterocloroformo (Fig 18) muestra re  ^
sonancias en t  1,38(H®), 2,08(H^), 2,80(H®), 3,00(H^) y 5.87(-CHg) - 
correspondientes al ligando 2-metoxip ir id ina, asi como en 5,87 - -
()CH + >CH) y 8,60(>CH2) asignadas al ligando norbornadieno.
Las medidas de conductividad realizadas sobre una disoluciôn del pr«o 
ducto en acetona, presentan un valor ca rac te r is t ico  de e le c tro l i to s  - 
uni-univalentes.
Molaridad 2,96 10” ^
Conductividad especifica 4,23 10” ^ ohm”  ^cm"^
-1 2 — 1Conductividad molar 142 ohm" cm mol"
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CARBONILACION SOBRE COMPLEJOS DEL TIPO |Rh(NBD)L21Cl0^
Los ensayos de carbonilacion se realizaron siguiendo dos metodos, 
segun se indica a continuacion:
a) Sobre una suspension de alrededor de 40-70 mg del complejo co- 
rrespondiente, |Rh(NBD)L2 |C10^, en pentano, se borbotea monoxi_ 
do de carbono durante diez minutos a presion atmosferica y te£= 
peratura ambiente.
El sôlido que permanece en suspension, in icialmente amarillo - 
expérimenta una decoloracion apreciable. El producto se f i l t r a ,  
se lava con pentano y eter e t i l i c o  y se seca al a ire .
En todos los casos se ha tomado el espectro in fra r ro jo  del pro  ^
ducto obtenido en p a s t i l la  de KBr en la zona de 4000 a 200 cm".  ^
y en todos e llos  es posible observar la presencia de dos bandas 
fuertes en la zona de 2000 cm"^ que se asignan a la vibraciôn 
de tension v (CeO) del grupo carbonilo.
A modo de ejemplo se recoge el espectro del producto obtenido 
en la carbonilacion del complejo |Rh(NBD)(3,5-Me2-py)2lCIO^ - 
(Fig. 19).
b) En una segunda serie de ensayos sobre disoluciones de comple— 
jos del t ipo  IRhCNBDjL^ICIO^ en diclorometano, se borbotea mo_
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nôxido de carbono durante cinco minutes a presiôn atmosférica 
y temperatura ambiente. Al paso del gas puede observarse una 
decoloraciôn de la disoluciôn.
Posteriormente por adiciôn de eter e t i l i c o  préc ip ita  un s o l i ­
de amarille pâlide en algunes cases, aunque la mayerîa de - 
e lles se ebtienen aceites de muy d i f i c i l  reseluciôn.
En tedes les cases en que ha side pesible se han tornade les - 
espectres in fra rre je s  en dispersion de nujel en la zona de - 
4000 a 200 cm"^.
A mode de ejemple se recege el espectre de la carbenilaciôn S£ 
bre el cempleje |Rh(NBD)(2-Me-py)2lCIO^. (Fig. 20).
De la ebservaciôn de les mismes se deduce la  sustituciôn de! 
ligande nerbernadiene per el monoxide de carbone ceme le  mues- 
tra  la  apariciôn de des bandas en la zona de 2000 cm"^, que se 
asignan a la vibraciôn de tension v(C=0) de les grupes carbenj_ 
le ,  asi ceme la ausencia de bandas caracteris ticas del ligande 
nerbernadiene.
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COMPUESTO XI
PERCLORATO DE (NORBGRNADIENO)2-METILPIRIDINA TRIFENILFOSFINA RODIO(I) 
|Rh(NBD)(2-Me-py)(PPh3)|C10^
Se prépara una disoluciôn de 60 mg (0,12 mmol) de perclorato de nor- 
bornadieno b is (2 -m e t i lp ir id in a )  ro d io ( I ) ,  en diclorometano, y sobre 
el la  se adiciona la cantidad estequiométrica 32 mg (0,12 mmol) de - 
t r i f e n i l f o s f in a .  Se observa un l ige ro  cambio en el color de la d iso­
luciôn.
Se mantiene la mezcla en agitaciôn durante cinco minutos, y posterioir 
mente por adiciôn de eter e t i l i c o  préc ip ita  un sôlido que se a is la  - 
por f i l t r a c iô n ,  se lava con eter e t i l i c o  y se seca al a ire .
La reacciôn puede formularse como:
|Rh(NBD)(2-Me-py)2 |C104 + PPh  ^ +
^  |Rh(NBD)(2-Me-py)(PPh3 )|C104 + (2-Me-py)
El producto ai si ado, amarillo anaranjado y estable al a ire  funde con 
descomposiciôn en el in te rva lo  128-130°C y se obtiene con un rend i— 
miento del 62%.
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El espectro in f ra r ro jo  de la muestra, (Fig 21), tornado en dispersion 
de nujol en la zona de 4000 a 200 cm” ^, muestra bandas del anion per. 
c lorato l ib re ,  asi como bandas que indican la presencia de los 1igan^ 
dos norbornadieno, 2 -m e ti lp ir id ina  y t r i f e n i l f o s f in a  coordinados.
Los resultados del ana lis is  elemental de carbono, hidrôgeno y n i t ro -  
geno, son concordantes.con los calcul ados teoricamente para la formu^ 
laciôn propuesta.
%C %H %N
Encontrado 57,08 4,78 2,20
Calculado 57,31 4,62 2,15
El valor de la conductividad medida sobre una disoluciôn del compue^ 
to en acetona es el correspondiente a e le c t ro l i to s  uni-univalentes.
Molaridad 3,80 10"^
Conductividad especifica 4,70 10"^ ohm"^ cm"^
1 2
Conductividad molar 123 ohm" cm moln-1
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COMPUESTO XII
PERCLORATO DE (NORBORNADIENO) 2-METILPIRIDINA TRI(3-METILFENIL)F0SFINA 
RODIO(I)
lRh(NBD)(2-Me-py){P(3-Me-CgH4)3}|C104
Sobre una disoluciôn de 10 mg (0,020 mmol) de perclorato de norborna 
dieno b is (2 -m e t i lp ir id in a )  ro d io ( I )  en diclorometano, se adicionan - 
7 mg (0,021 mmol) de t r i ( 3 -m e t i l fe n i l ) fo s f in a .
Se observa un pequeno cambio de color y por adiciôn de eter e t i l i c o  
p réc ip ita  un sôlido que se a is la  por f i l t r a c iô n ,  se lava con eter - 
e t i l i c o  y se seca al a ire .
La reacciôn puede formularse como:
|Rh(NBD)(2-Me-py)2 |C104 + PiS-Me-CgH^)]
|Rh(NBD)(2-Me-py){P(3-Me-CgH^)3}|C10^ + (2-^e-py)
El producto de color amarillo anaranjado es estable al a ire , y funde 
con descomposiciôn en el in terva lo  178-180°C. El rendimiento de la - 
reacciôn es del 75%.
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El espectro in f ra r ro jo  del producto (Fig 22), tornado en p a s t i l la  de 
KBr en la region de 4000 a 200 cm”  ^ muestra bandas caracteris ticas 
del aniôn perclorato l ib re ,  asi como bandas que se asignan a los lj_ 
gandos norbornadieno, 2 -m e ti lp ir id ina  y t r i (3 -m e t i l fe n i l ) fo s f in a  - 
coordinados.
Los resultados del anâ lis is  elemental de carbono, hidrôgeno y ni trio 
geno son concordantes con la formulaciôn propuesta .
• %C %H %N
Encontrado 59,91 5,58 1,99
Calculado 59,00 5,21 2,02
El valor de la conductividad medida sobre una disoluciôn del produ£ 
to en acetona, es el esperado para e le c tro l i to s  uni-uni val entes.
Molaridad 2,77 10'*
Conductividad especifica 3,70 10"^ ohm” cm” ^
_  1 p  _  1
Conductividad molar 133 ohm” cm mol
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COMPUESTO XIII
PERCLORATO DE(NORBORNADIENO) 2-METILPIRIDINA TRI (4-METILFENIL)F0SFINA 
RODIO(I)
|Rh(NBD)(2-Me-py){P(4-Me-CgH4)3}|C104
Se prépara una disoluciôn con 14 mg (0,029 mmol) de perclorato de nojr 
bornadieno b is (2 -m e ti lp ir id ina )en  diclorometano. Sobre dicha d iso lu ­
ciôn y con agitaciôn se anade 9 mg (0,029 mmol) de t r i ( 4 -m e t i l fe n i l )-  
fos fina .
La fosfina se disuelve inmediatamente y produce un inmediato cambio - 
de color. La disoluciôn se mantiene en agitaciôn durante cinco minu­
tos, pasados los cuales por adiciôn de eter e t i l i c o  précip ita  un sôl|_ 
do que se a is la  por f i l t r a c iô n ,  se lava con eter e t i l i c o  y se seca al 
a ire .
La reacciôn puede formularse como:
|Rh(NBD)(2-Me-py)2|C104 + P(4-Me-CgH4)3
|Rh(NBD)(2-Me-py){P(4-Me-CgH^)3}|C10^ + (2-Me-py)
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El producto aislado^amarillo anaranjado es estable al a ire  y funde con 
descomposiciôn en el in terva lo  172-176°C. El rendimiento de la reac­
ciôn es del 70%
El espectro in f ra r ro jo  del producto (Fig 23) tomado en p a s t i l la  de 
KBr en la zona de 4000 a 200 cm”  ^ muestra bandas caracteris ticas del 
aniôn perclorato l ib re ,  asi como bandas que se asignan a los l ig a n --  
dos norbornadieno 2 -m e ti lp ir id ina  y t r i (4 -m e t i l fe n i l ) fo s f in a  coordi­
nados.
Los resultados del anâ lis is  elemental delcarbono, hidrôgeno y n itrô- 
geno son concordantes con la formulaciôn propuesta.
%C %H %N
Encontrado 60,04 5,48 2,40
Calculado 59,00 5,21 2,02
El valor de la  conductividad medida en una disoluciôn del producto 
en acetona es el correspondiente para e le c tro l i to s  uni-univalentes.
Molaridad 3,29 10"^
Conductividad especifica 4,92 10  ^ ohm"^ cm"^
— 1 2 —  1Conductividad molar 149 ohm” cm mol”
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COMPUESTO XIV
PERCLORATO DE (NORBORNADIENO) 2,4-DIMETILPIRIDINA TRIFENILFOSFINA 
RODIO(I)
|Rh(NBD)(2,4^Me2-py)(PPh3)|C10^
Se prépara una disoluciôn saturada con 50 mg (0,098 mmol) de perclo_ 
rato de norbornadieno b is (2 ,4 -d im e t i lp ir id in a )  ro d io ( I ) ,  en dicloro^ 
metano, a la que se adicionan 24 mg (0,098 mmol) de t r i fe n i l fo s f in a .  
Se observa un inmediato cambio de color.
Se mantiene la disoluciôn en agitaciôn durante cinco minutos y a - 
continuaciôn se adiciona eter e t i l i c o  f r i o ,  con lo que précip ita  un 
sôlido que se a is la  por f i l t r a c iô n ,  se lava con eter e t i l i c o  y se - 
seca al a ire .
La reacciôn puede formularse como:
|Rh(NBD)(2,4-Me2-py)2|C104 + PPhg
|Rh(NBD)(2,4-Me2-py)(PPh3)|C10^ + (2,4-Me2'Py)
Se tra ta  de un producto de color amarillo estable al a ire , que funde 
con descomposiciôn en el in terva lo  150-152°C. El rendimiento de la - 
reacciôn es del 96%.
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El espectro in f ra r ro jo  de la muestra (Fig 24), tomado en p a s t i l la  
de KBr en la zona de 4000 a 200 cm” ^, présenta bandas caracteris ­
ticas del aniôn perclorato l ib re ,  asi como bandas que se a tr ibu -  
yen a los ligandos norbornadieno, 2 ,4 -d im it i lp ir id in a  y t r i f e n i l ­
fosfina coordinado.
Los resultados del anâ lis is  elemental de carbono, hidrôgeno y ni 
trôgeno son concordantes con la  formulaciôn propuesta.
%C %H %N
Encontrado 56,44 4,53 2,12
Calculado 57,91 4,82 2,12
El valor de la conducti vidad medida sobre una di soluciôn
ducto en acetona, es caracterîs tico  de e le c tro l i to s  uni-univaTen- 
tes.
Molaridad 2,70 lO” ^
Conductividad especifica 3,80 10"^ ohm”  ^ cm” ^
- 1  9 _ i
Conductividad molar 142 ohm” cm mol”
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COMPUESTO XV
PERCLORATO DE (NORBORNADIENO) 2,4-DIMETILPIRIDINA TRI(3-METILFENIL) 
FOSFINA RODIO(I)
|Rh(NBD)(2,4-Me2-py){P(3-Me-CgH^)3}|C104
Sobre una disoluciôn de 40 mg (0,078 mmol) de perclorato de norbor­
nadieno b is (2 ,4 -d im e t i lp ir id in a )  ro d io ( I ) ,  en diclorometano se ana- 
den 23 mg (0,078 mmol) de t r i ( 3 -m e t i l fe n i l ) fo s f in a .
Se observa la inmediata disoluciôn de la fos f ina , acompanada de un 
l ige ro  cambio de color de la disoluciôn y se mantiene la agitaciôn 
durante cinco minutos. Pasado este tiempo se adiciona eter e t i l i c o  
con lo que préc ip ita  un sôlido que se a is la  por f i l t r a c iô n  se lava 
con eter e t i l i c o  y se seca al a ire .
La reacciôn puede formularse como:
|Rh(NBD)(2,4-Me2-py)2|C10^ + F^S-Me-CgH^)] ->
^  | R h ( N B D ) ( 2 ,4 - M e 2 - p y ) { P ( 3 -M e -C g H 4 ) 3 } |C 1 0 ^  + ( 2 , 4 - M e 2 - p y )
Se tra ta  de un compuesto de color amarillo estable al a ire  que funde 
con descomposiciôn en el in terva lo  157-159°C. El rendimiento de la - 
reacciôn es del 56%.
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En el espectro in f ra r ro jo  de la muestra (Fig 25), tomado en disper. 
siôn de nujol en la zona de 4000 a 200 cm"^ se pueden observar baji 
das caracteris ticas del aniôn perclorato l ib re ,  asi como bandas - 
que se atribuyen a los ligandos norbornadieno, 2 ,4 -d im e ti lp ir id in a  
y t r i (3 -m e t i l fe n i l ) fo s f in a  coordinados.
Los resultados del anâ lis is  elemental de carbono, hidrôgeno y n i t ro  
geno, son concordantes con las formulaciôn propuesta.
%C %N
Encontrato 59,13 5,41 1,80
Calculado 59,57 5,39 1,98
El valor de la conductividad medida en una disoluciôn del producto 
en acetona es el correspondiente a e le c tro l i to s  uni-uni val entes.
Molaridad 2,20 10’ ^
Conductividad especifica 2,50 10”  ^ ohm"^ cm” ^
- 1 2  - îConductividad molar 116 ohm cm mol”
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COMPUESTO XVI
PERCLORATO DE (NORBORNADIENO) 2,4-DIMETILPIRIDINA TRI(4-METILFE- 
NIL)FOSFINA RODIO(I)
|Rh(NBD)(2,4-Me2-py){P(4-Me-CgH4)3}|C104
Se prépara una disoluciôn de 10 mg (0,019 mmol) de perclorato de 
norbornadieno b is (2 ,4 -d im e ti lp ir id in a )  ro d io ( I)  en diclorometano. 
Sobre esta disoluciôn y con agitaciôn se adicionan 6 mg (0,019 - 
mmol) de t r i (4 -m e t i l fe n i l ) fo s f in a  que se disuelven inmediatamen­
te . Se observa un cambio de color en la d isoluciôn.
Se mantiene la mezcla en agitaciôn durante cinco minutos, pasados 
los cuales por adiciôn de eter e t i l i c o  p réc ip ita  un sôlido que se 
a is la  por f i l t r a c iô n ,  se lava con eter e t i l i c o  y se seca al a ire .
La reacciôn puede formularse como:
|Rh(NBD)(2,4-Me2-py)2|C104 + P(4-Me-CgH^)3 ^
^  |Rh(NBD)(2 ,4 -M e2-py){P(4 -Me-CgH4)3} |C10^ + (2 ,4-Me2>py)
Se tra ta  de un producto de color amarillo anaranjado que funde con 
descomposiciôn en el in terva lo  178-180°C. El rendimiento de la rea£ 
ciôn es del 76%.
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El espectro in f ra r ro jo  de la muestra (Fig 26) tomado en p a s t i l la  
de KBr en la  zona de 4000 a 200 cm” ^, muestra bandas caracterîsti_ 
cas del aniôn perclorato l ib r e ,  asi como bandas que se atribuyen 
a los ligandos norbornadieno, 2 ,4 -d im e ti lp ir id in a  y t r i (4 -m e t i l fe  
n i l ) fo s f in a  coordinados.
El resultado del anâ lis is  elemental de carbono, hidrôgeno y n i t r ^  
geno, son concordantes con la formulaciôn propuesta.
%C %H %N
Encontrado 58,53 5,45 2,02
Calculado 59,57 5,39 1,98
El valor de la conductividad medida en una disoluciôn del compue^ 
to en acetona, es el correspondiente a un e le c t ro l i to  uni-univa­
lente.
Molaridad 2,15 10"^
Conductividad especifica 3,04 10"^ ohm"^ cm"^
-1 2 -1Conductividad molar 141 ohm" cm mol"
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COMPUESTO XVII
PERCLORATO DE CARBONIL PIRIDINA-BIS{TRI(4-CLOROFENIL) FOSFINA} 
RODIO(I)
|Rh(C0)(py){P(4-Cl-CgH4)3}2|C104
Se prépara una disoluciôn con 30 mg (0,029 mmol) de perclorato de 
norbornadieno bis t r i ( 4 - c lo ro fe n i1)fosfina  sobre la que se ad i­
cionan 2 c.c. de p i r id in a . '
Sobre dicha disoluciôn se borbotea monôxido de carbono a presiôn 
y temperatura ambiente durante diez minutos. La reacciôn tiene lu^ 
gar inmediatamente como lo  demuestra el cambio de color de la d i ­
soluciôn.
Por adiciôn de eter e t i l i c o  p réc ip ita  un sôlido que se a is la  por 
f i l t r a c iô n ,  se lava con eter e t i l i c o  y se seca al a ire .
La reacciôn se puede formular como:
|Rh(NBD){P(4-Cl-CgH^)3}2|C10^ + (py) + CO ->
^  |R h (C 0 ) (py ) {P (4 -C l -C g H 4)3}2 |C 1 04  + (NBD)
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El producto aislado de color bianco, descompone en el intervalo -
226-228°C.
El espectro in f ra r ro jo  de la  muestra (Fig 27) tomado en dispersion 
de nujol muestra una ûnica banda a 2010 cm’  ^ que se asigna a la vi_ 
braciôn de tension v(C=0) del grupo carbonilo, asî como bandas que 
se asignan a la p ir id ina  y t r i (4 - c lo ro fe n i l ) fo s f in a  coordinadas. - 
Tambiân se observa la presencia del aniôn perclorato l ib re .
Los resultados del anâ lis is  elemental de carbono, hidrôgeno y n i t r ^  
geno son concordantes con la formulaciôn propuesta.
%C %H %N
Encontrado 48,96 2,96 1,27
Calculado 48,46 2,78 1,34
El valor de la conductividad medida en una disoluciôn del producto 
en acetona, es el correspondiente a e le c tro l i to s  uni-uni val entes.
Molaridad 1,80 lOT*
Conductividad especifica 2,20 10"^ ohm"^ cm” ^
-1 9 -1Conductividad molar 122 ohm" cm mol"
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COMPUESTO XVIII
PERCLORATO DE CARBONIL PIRIDINA BISiTRI(4-FLU0R0FENIL)F0SFINA} 
RODIO(I)
|Rh(C0)(py){P(4-F-CgH4)2}2|C104
Sobre una disoluciôn de 40 mg (0,043 mmol) de perclorato de - 
bis t r i ( 4 - f lo u ro fe n i1)fosfina  ro d io ( I)  se adicionan 2 c .c . de pi_ 
r id ina  y posteriormente se hace borbotear monôxido de carbono a - 
presiôn atmosférica y temperatura ambiente. La reacciôn que se - 
produce es inmediata como lo  demuestra el rapido cambio de color 
de la disoluciôn.
Por adiciôn de eter e t i l i c o  a dicha d iso luciôn, p réc ip ita  un sôli_ 
do que se a is la  por f i l t r a c iô n ,  se lava con eter e t i l i c o  y se seca 
al a ire .
La reacciôn puede formularse como:
|Rh(NBD){P(4-F-CgH4 )3 } 2 |C104 + (py) + CO -
^  lRh(C0)(py){P(4-F-CgH4)3}2|C104 + (NBD)
El producto aislado de co lor bianco funde con descomposiciôn en 
el in te rva lo  224-227°C.
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El espectro in f ra r ro jo  de la muestra, (Fig 28), tornado en dispejr 
slôn de n u jo l , muestra una ûnica banda a 2005 cm"^ que se asigna 
a la vibraciôn de tension v(C=0) del grupo carbonilo asi como - 
bandas que se asignan a los ligandos p ir id in a  y t r i ( 4 - f lu o r o f e n i l ) 
fos fina  coordinados. Tambiên se observa la presencia del ion peir 
c lo ra to l ib re .
Los resultados del ana lis i s elemental de carbono, hidrôgeno y ni  ^
trôgeno son concordantes con la formulaciôn propuesta.
%C %H %N
Encontrado 54,28 3,08 1,48
Calculado 53,56 3,08 1,48
El valor de la conductividad medida en una disoluciôn del produc- 
to en acetona es el esperado para un e le c t ro l i to  uni-uni val ente.
Molaridad 2,20 10” ^
Conductividad especîfica 2,27 10"^ ohm’  ^ cm"^
-1  2 — 1Conductividad molar 104 ohm” cm mol”
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COMPUESTO XIX
PERCLORATO DE CARBONIL PIRIDINA BIS{TRI(4-METILFENIL)F0SFINA} 
RODIO(I)
|Rh(C0)(py){P(4-Me-CgH4)3}2|C104
Se prépara una disoluciôn de 30 mg (0,032 mmol) de perclorato de 
norbornadieno b is l t r i ( 4 -m e t i l fe n i l ) fo s f in a } ro d io ( I )  en diclorome^ 
tano y sobre el la se adicionan 2 c .c . de p ir id in a .  Sobre la diso^ 
luciôn se borbotea monôxido de carbono a presiôn y temperatura - 
ambiente durante cinco minutes.
La reacciôn tiene lugar inmediatamente como lo demuestra el râpi_ 
do cambio de co lor de la d isoluciôn.
Por adiciôn de eter e t i l i c o  p réc ip ita  un sôlido que se a is la  por 
f i l t r a c iô n ,  se lava con eter e t i l i c o  y se seca al a ire .
La reacciôn puede formularse como:
|Rh(NBD){P(4 -Me-CgH4 )3 } 2 |C104 + (py) + CO
|Rh(C0)(py){P(4-Me-CgH^)3}2|C104 + (NBD)
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El producto aislado de color amarillo, funde con descomposiciôn
en el intervalo 218-220°C.
El espectro in f ra r ro jo  de la muestra (Fig 29), tomado en dispeir 
siôn de nu jo l, muestra una ûnica banda a 1990 cm"^ que se asig­
na a la vibraciôn v (CeO) del grupo carbonilo, asi como bandas - 
caracte ris t icas de los ligandos p ir id in a  y t r i (4 -m e t i l fe n i l ) fo s ^  
f ina  coordinados. Igualmente se pueden observer bandas caracte­
r is t ic a s  del aniôn perclorato l ib re .
Los datos del anâ lis is  elemental de carbono, hidrôgeno y n i t r ô -  
geno son concordantes con la formulaciôn propuesta,
%C %H %N
Encontrado 62,73 5,33 1,94
Calculado 62,77 5,12 1,52
El valor de la conductividad medida sobre una disoluciôn del pr£ 
ducto en acetona, corresponde al esperado para e le c t ro l i to s  un i- 
univalentes.
Molaridad 3,00 10” ^
Conductividad especîfica 3,20 10”  ^ ohm"^ cm**^
-1 2 -1Conductividad molar 105 ohm" cm mol"
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COMPUESTO XX
PERCLORATO DE CARBONIL PIRIDINA BISLTRI(4-MET0XIFENIL)F0SFINA} 
RODIO(I)
|Rh(C0)(py){P(4-Me0-CgH4)3}2|CI04
Se disuelven 35 mg (0,035 mmol) de perclorato de norbornadieno 
b is { t r i (4 -m e to x ife n i l ) fo s f in a }  ro d io ( I)  en diclorometano. Sobre 
dicha disoluciôn se adicionan 2 c .c . de p ir id in a  y a continua- 
ciôn se borbotea monôxido de carbono a presiôn atmosférica y - 
temperatura ambiente durante diez minutes.
La reacciôn tiene lugar inmediatamente como lo demuestra el cam 
bio de color de la d isoluciôn.
Por adiciôn de eter e t i l i c o ,  préc ip ita  un sôlido que se a is la  - 
por f i l t r a c iô n ,  se lava con eter e t i l i c o  y se seca al a ire .
La reacciôn puede formularse como:
|Rh(NBD){P(4 -Me0 -CgH4 )3 }2 |C104 + (py) + CO ^
-> lRh(C0)(py){P(4-Me0-CgH^)3}2|ClÜ4 + (NBD)
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El producto aislado, de color amarillo, funde con descomposiciôn
en el intervalo 226-228°C.
El espectro in f ra r ro jo  del producto, (Fig 30), tomado en d isper- 
siôn de nujol en la zona de 2000 a 200 cm” ^, muestra una ûnica - 
banda a 1190 cm" que se asigna a la vibraciôn de tensiôn v (CeO) 
del grupo carbonilo, asi como bandas que se asignan a la p i r i d i ­
na y t r i  (4-metoxifenil ) fos fina  coordinados. Tambiên pueden obsejr 
varse bandas que son carac te r is t icas  del aniôn perclorato l ib re .
Los resultados del anâ lis is  elemental de carbono, hidrôgeno ÿ n^ 
trôgeno son concordantes con la formulaciôn propuesta.
%C %H %N
Encontrado 57,29 4,87 1,68
Calculado 56,85 4,63 1,38
El valor de la conductividad, medida en una disoluciôn del pro­
ducto en acetona, es el esperado para e le c t ro l i to s  uni-univalen_ 
tes,
Molaridad 2,46 10"^
Conductividad especîfica 2,85 10"^ ohm”  ^ cm"^
-1 9 _ l
Conductividad molar 116 ohm" cm mol"
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COMPUESTO XXI
PERCLORATO DE CARBONIL 2-METOXIPIRIDINA BIS{TRI(4-CLOROFENIL) 
FOSFINA} RODIO(I)
I Rh(CO) (2-MeO-py) {P(4-C1
Se prépara una disoluciôn con 32 mg (0,031 mmol) de perclorato - 
de norbornadieno b is i t r i ( 4 - c lo ro fe n i l ) fo s f in a }  ro d io ( I ) ,  sobre - 
la que se adicionan 2 c .c . de 2-metoxip ir id ina. A continuaciôn - 
se borbotea monôxido de carbono a presiôn atmosférica y tempera­
tura ambiente durante diez minutes.
La reacciôn que se produce es inmediata, como lo  demuestra el r£
pido cambio de color de la d isoluciôn.
Por adiciôn de eter e t i l i c o  p réc ip ita  un sôlido que se a is la  por
f i l t r a c iô n ,  se lava con eter e t i l i c o  y se seca al a ire .
La reacciôn puede formularse como:
|Rh(NBD){P(4 -Cl-CgH4 )3 } 2 |C104 + (2-MeO-py) + CO +
-  iR h fC C O tZ -M e O -p y j fP fA -C l -C g H ^ jg lg lC lO ^  + (NBD)
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El producto aislado de color amarillo, funde con descomposiciôn
en el intervalo 223-225°C.
El espectro in f ra r ro jo  del producto (Fiq 31) tomado en d isper- 
siôn de nuiol en la  zona de 4000 a 200 cm'^ présenta una banda 
a 1998 cm"^ que se asiqna a la vibraciôn de tensiôn v (CeO) del 
qrupo carbonilo. asi como bandas que se asignan a los ligandos 
2-metoxipirid ina y t r i ( 4 - c lo ro fe n i1)fos f ina . Igualmente pueden 
observafse bandas carac te r is t icas  del aniôn perclorato l ib r e .
Los datos del anâ lis is  elemental de carbono, hidrôgeno y n i t r o  
geno son concordantes con la formulaciôn propuesta.
%C %N
Encontrado 48,60 3,06 1,32
Calculado 48,22 2,71 1,30
El valor de la conductividad medida sobre una disoluciôn del pr£ 
ducto en acetona, es el que se espera para e le c tro l i to s  u n i-un i­
valentes.
Molaridad 2,13 10'^
Conductividad especîfica 2,44 10’  ohm'^ cm’
-1 2 -1Conductividad molar ' 114 ohm" cm mol”
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COMPUESTO XXII
PERCLORATO DE CARBONIL 2-METOXIPIRIDINA BIS{TRI(4-FLU0R0FENIL) 
FOSFINA} RODIO(I)
| R h ( C 0 ) ( 2 - M e 0 - p y ) { P ( 4 - F - C g H 4 ) 3 } 2 | C 1 0 4
Sobre una disoluciôn de 32 mg (0,034 mmol) de perclorato de nor­
bornadieno b is i t r i (4 - f lu o ro fe n i l ) fo s f in a >  ro d io ( I)  se adicionan 
2 c.c. de 2-metoxipiridina y posteriormente se borbotea monôxido 
de carbono a presiôn atmosférica y temperatura ambiente durante 
diez minutes. La reacciôn que se produce es instantânea como lo 
demuestra el rapide cambio de color de la disoluciôn.
Por adiciôn de eter e t i l i c o ,  précip ita  un sôlido que se a is la  - 
por f i l t r a c iô n ,  se lava con eter e t i l i c o  y se seca al a ire .
La reacciôn puede formularse como:
|Rh(NBD){P(4-F-CgH4)3}2|C10^ + (2-MeO-py) + CO +
^  |Rh(C0)(2-Me0-py){P(4-F-CgH^)3}2|C10^ + (NBD)
El espectro in f ra r ro jo  de la muestra, (Fig 32), tomado en disper.
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siôn de nujol en la zona de 4000 a 200 cm"^ muestra una ûnica 
banda a 1990 cm’  ^ que se asigna a la vibraciôn de tensiôn 
v (CeO) del grupo carbonilo, asi como bandas que se asignan a 
los ligandos 2-metoxipiridina y t r i ( 4 - f lu o ro fe n i1)fosfina co­
ordinados. Asi mismo pueden observarse bandas que son caracte 
r is t ic a s  del aniôn perclorato l ib re .
Los resultados del anâ lis is  elemental de carbono, hidrôgeno y 
nitrôgeno son concordantes con la formulaciôn propuesta.
%C %H %N
Encontrado 54,30 3,81 1,42
Calculado 53,14 3,08 1,44
El producto aislado, de color am arillo , funde con descomposiciôn 
en el in terva lo  215-217°C.
El valor de la conductividad medida en una disoluciôn del produ£ 
to en acetona, es el esperado para e le c tro l i to s  uni-uni val entes.
Molaridad 1,61 10” ^
Conductividad especîfica 1,96 10”  ^ ohm"^ cm"^
-1 2 -1Conductividad molar 121 ohm" cm mol"
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COMPUESTO XXIII
PERCLORATO DE CARBONIL 2-METOXlPIRIDINA BIS{TRI(4-METILFENIL) 
FOSFINA) RODIO(I)
IRh(CO)(2-MeO-py) {P(A-Me-CgH^jglg|CIO^
Sobre una disoluciôn de 38 mq (0,042 mmol) de perclorato de nor. 
bornadieno b is i t r i ( 4 -m e t i l fe n i l ) fo s f in a )  ro d io ( I ) ,  se adicionan 
2 c .c . de 2-metoxipiridina y posteriormente se borbotea monôxi­
do de carbono a presiôn atmosférica y temperatura ambiente du­
rante diez minutes.
La reacciôn que tiene lugar es instantânea, como lo  demuestra el 
râpido cambio de color de la  disoluciôn.
La reacciôn se puede formular como:
|Rh(NBD){P(4 -Me-CgH^)3 } 2 |C104 + (2-MeO-py) + CO
^|Rh(C0)(2-Me0-py){P(4-Me-CgH^)3)2|C104 + (NBD)
El producto aislado de color amarillo, funde con descomposiciôn
en el intervalo 216-220°C.
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En el esoectro in f ra r ro jo  de la muestra,(Fig 33) tomado en disper^ 
siôn de nujol en la zona de 4000 a 200 cm"^, se observa una ûnica 
banda a 1990 cm”  ^ que se asigna a la vibraciôn de tensiôn v(CeO) 
del grupo carbonilo, asi como bandas que se asignan a los l ig a n --  
dos 2-metoxipiridina y t r i (4 -m e t i1fe n i1)fosfina  coordinados. Tarn 
bien se observan bandas caracteris ticas del aniôn perclorato l i ­
bre.
Los resultados del anâ lis is  elemental de carbono, hidrôgeno y ni_ 
trôgeno son concordantes con la formulaciôn propuesta.
%C %N
Encontrado 61,72 5,29 2,14
Calculado 62,09 5,17 1,47
El valor de la conductividad medida en una disoluciôn del produc_ 
to en acetona, es el que corresponde a e le c tro l i to s  uni-univaleji 
tes.
Molaridad 2,40 10"^
Conductividad especîfica 2,80 10"^ ohm"^ cm"^
-1 2 -1Conductividad molar 116 ohm" cm mol"
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COMPUESTO XXIV
PERCLORATO DE CARBONIL 2-METOXIPIRIDINA BIS{TRI(4-MET0XIFENIL) 
FOSFINA} RODIO(I)
IRh(CO)(B-MeO-pyjlPfA-MeO-C^H^Ïglg|Cl 0^
Sobre una disoluciôn de 36 mg (0,036 mmol) de perclorato de norboir 
nadieno b is { t r i (4 -m e to x ife n i l ) fo s f in a }  ro d io ( I ) ,  en diclorometano, 
se adicionan 2 c .c . de 2-metoxipirid ina y posteriormente se borbo­
tea monôxido de carbono a presiôn atmosférica y temperatura ambien  ^
te durante diez minutes.
La reacciôn que se produce es instantânea, como lo demuestra el ra_
pido cambio de color de la disoluciôn.
Por adiciôn de eter e t i l i c o  préc ip ita  un sôlido que se a is la  por -
f i l t r a c iô n ,  se lava con eter e t i l i c o  y se seca al a ire .
La reacciôn se puede formular como:
|Rh(NBD){P(4 -Me0 -CgH^)3 }2 |C104 + (2-MeO-py) + CO +
^  |Rh(C0)(2-Me0-py){P(4-Me0-CgH4)3}2|C104 + (NBD)
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El producto a islado, de co lor am arillo , funde con descomposiciôn 
en el in terva lo  205-207°C.
En el espectro in f ra r ro jo  de la muestra (Fig 34), tomado en d is -
persiôn de nujol en la zona de 4000 a 200 cm”  ^ se puede observer
_ 1
una ûnica banda a 1980 cm” que se asigna a la vibraciôn de ten­
siôn v (CeO) del grupo carbonilo, asi como bandas que se a tr ib u — 
yen a los ligandos 2-metoxipirid ina y t r i (4 -m e to x ife n i l) fo s f in a  
coordinados. Tambiên aparecen bandas caracteris ticas del aniôn - 
perclorato l ib re .
Los datos del anâ lis is  elemental de carbono, hidrôgeno y n it rô g ^  
no son concordantes con la formulaciôn propuesta.
%C %H %N
Encontrado 55,70 4,76 1,29
Calculado 56,70 4,72 1,35
El valor de la conductividad medida sobre una disoluciôn de un pro  ^
ducto en acetona, es el esperado para e le c tro l i to s  uni-univalen­
tes.
Molaridad 2,40 10” ^
c 1 1
Conductividad especîfica 3,22 10" ohm" cm"
-1 2 -1Conductividad molar 134 ohm" cm mol"
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COMPUESTO XXV
PERCLORATO DE CARBONIL (2 ,2 '-BIPIRIDINA) BIS{TRI(4-CL0R0FENIL) 
FOSFINA} RODIO(I)
| R h ( C 0 ) ( b i p y ) { P ( 4 - C l - C g H ^ ) 3 } 2 | C 1 0 4
Sobre una disoluciôn de 35 mg (0,043 mmol) de perclorato de cajr 
bonil p ir id in a  b is ( t r i ( 4 -c lo ro fe n i l ) fo s f in a }  ro d io ( I ) ,  se ad ic i£  
na un exceso de 2,2' -b ip ir id in a .  La disoluciôn se mantiene en - 
agitaciôn durante diez minutes.
Posteriormente se adiciona eter e t i l i c o  hasta que préc ip ita  un - 
sôlido que se f i l t r a ,  se lava repetidamente con eter e t i l i c o  y - 
se seca al a ire .
La reacciôn puede formularse como:
|Rh(C0 )(py){P(4 -C1-CgH4 )3 } 2 |C104 + (bipy)
lRh(C0)(bipy){P(4-Cl-CgH4)3}2|C10^ + (py)
El producto aislado de color amarillo anaranjado, funde con des­
composiciôn en el intervalo 208-210°C.
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El espectro in f ra r ro jo  de la  muestra, (Fig 35), tomado en - 
dispersion de nujol en la zona de 4000 a 200 cm’ ^, muestra 
una ûnica banda en la region de 2000 cm"^ que se asigna a - 
la  vibraciôn de tensiôn v (CeO) del grupo carbonilo, asi co­
mo bandas que se asignan a los ligandos 2 ,2 '-b ip ir id in a  y - 
t r i  (4 -c lo ro fen i1)fosfina coordinados.
Igualmente pueden observarse bandas caracte ris t icas del aniôn 
perclorato l ib re .
Los resultados del anâ lis is  elemental de carbono, hidrôgeno 
y nitrôgeno son concordantes con la  formulaciôn propuesta.
%C %H %N
Encontrado 49,68 3,04 2,68
Calculado 50,49 2,86 2,50
El valor de la medida de la conductividad medida sobre una 
disoluciôn del producto en acetona, es el correspondiente 
a e le c tro l i to s  uni-uni val entes.
Molaridad 1,80 10"^
Conductividad especîfica 2,30 10”  ^ ohm”  ^ cm“ ^
-1 2 -1Conductividad molar 128 ohm" cm mol"
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COMPUESTO XXVI
PERCLORATO DE CARBONIL (2 ,2 '-BIPIRIDINA) BIS{TRI(4-FLU0R0 
FENIDFOSFINA} RODIO(I)
|Rh(C0)(bipy){P(4-F-CgH4)3}2|C10^
Se prépara una disoluciôn de 40 mg (0,042 mmol) de perclo­
rato de carbonil p ir id in a  b is { t r i ( 4 - f lu o ro fe n i l ) fo s f in a }  - 
en diclorometano y sobre e l la  se adiciona un exceso de 
2 ,2 '-b ip ir id in a .
La disoluciôn se mantiene en agitaciôn y pasados unos minu_ 
tos préc ip ita  un sôlido que se a is la  por f i l t r a c iô n ,  se 1^ 
va con eter e t i l i c o  y se seca al a ire .
La reacciôn puede formularse como:
lRh(C0)(py){P(4-F-CgH4)3)2|C10^ + (bipy) ^
|Rh(C0 )(b ipy){P (4 -F-CgH^)3 }2 |C104 + (py)
El producto aislado, de color amarillo anaranjado, funde -
con descomposiciôn en el intervalo 192-194°C.
14:7
Los resultados del anâ lis is  elemental de carbono, hidrôgeno
y nitrôgeno son concordantes con los 
te.
calculados teoricamen-
%C %H %N
Encontrado 54,92 3,20 2,75
Calculado 55,40 3,12 2,75
El espectro in f ra r ro jo  de la  muestra (Fig 36), tomado en - 
dispersiôn de nujol en la zona de 4000 a 200 cm” ^, muestra 
una ûnica banda en la regiôn de 2000 cm”  ^ que se asigna a - 
la vibraciôn de tensiôn v(C=0) del grupo carbonilo, asi co­
mo bandas caracteris ticas de los ligandos 2 ,2 ' -b ip ir id in a  y 
t r i ( 4 - f lu o ro fe n i l ) fo s f in a  coordinados. Igualmente pueden o^ 
servarse bandas caracte ris t icas del iôn perclorato l ib re .
La medida de conductividad realizada en una disoluciôn del 
compuesto en acetona, présenta un valor que es el esperado 
para e le c t ro l i to s  uni-uni val entes.
Molaridad 2,20 10"*
Conductividad especîfica 3,08 10”  ^ ohm"^ cm’ ^
-1 2 -1Conductividad molar 140 ohm’  cm mol’
-  o
-  o
- o
-O
_ o
_ o
_ o
“ O
o
DI3UDIIUJSUDJ1
cT
o
CM
f * ^co
VOO
i
ü_
I
à
O(_)
JZ
a :
<u•o
a:
2
+->O(U
CLto
VO
CO
Oî
151
COMPUESTO XXVII
PERCLORATO DE CARBONIL (2 ,2 ' -BIPIRIDINA) BIS{TRI(4-MET0XIFENIL) 
FOSFINA}RODIO(I)
l R h ( C 0 ) ( b i p y ) { P ( 4 - M e 0 - C g H 4 ) 3 } 2 | C 1 0 ^
Sobre una disolucion de 30 mg (0,029 mmol) de perclorato de 
carbonil p ir id in a  b is { t r i  (4 -m etox ifen il) fos fina } ro d io ( I )  - 
en diclorometano, se adiciona un exceso de 2 ,2 '-b ip i r id in a .
Se mantiene en agitacion la disolucion durante cinco minutos 
pasados los cuales, por adicion de eter e t i l i c o ,  p réc ip ita  
un so li do que se ai si a por f i l t r a c io n ,  se lava con eter eti_ 
l ic o  y se seca al a ire .
La reacciôn puede formularse como:
|Rh(C0)(py){P(4-Me0-CgH4)3}2|C104 + (bipy) +
|Rh(CO)(bipy){P{4 -MeO-CgH4 ) 3 } 2 |C104 + (py)
El producto aislado de color amarillo anaranjado, fonde con
descomposiciôn en el intervalo 185-190°C.
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El espectro in f ra r ro jo  de la muestra, (Fig 37), tornado en 
dispersion de nujol en la zona de 4000 a 200 cm’ ^, muestra 
una ûnica banda en la region de 2000 cm’  ^ que se asigna a 
la vibraciôn de tension v(C=0) del grupo carbonilo, asi co^  
mo bandas caracterîs ticas de los ligandos 2 ,2 '-b ip ir id in a  
y t r i (4 -m e to x ife n i l) fo s f in a  coordinados. En la zona de 
1100 a 600 cm"^ se observan las bandas caracterîs ticas del 
anion perclorato l ib re .
Los resultados del ana lis i s elemental de carbono, hidrôge- 
no y nitrôgeno estân en concordancia con la  formulaciôn - 
propuesta.
%C %H %N
Encontrado 58,43 4,75 2,72 .
Calculado 58,34 4,58 2,51
La medida de la conductividad realizada sobre una d iso lu ­
cion del producto en acetona, présenta un valor caracterîs 
t ico  de e le c tro l i to s  uni-uni val entes.
Molaridad 1,10 10” ^
Conductividad especifica 1,50 10"^ ohm”  ^cm"^
-1 2 -1Conductividad molar 137 ohm” cm mol”
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COMPUESTO XXVIII
PERCLORATO DE CARBONIL FENANTROLINA BIS{TRI(4-CLOROFENIL) 
FOSFINA} RODIO(I)
| R h ( C 0 ) ( p h e n ) ( P ( 4 - C l - C g H 4 ) 3 } 2 | C 1 0 4
Se prépara una disolucion de 50 mg (0,048 mmol) de perc lo r^  
to de carbonil p ir id in a  b is { t r i (4 -c lo ro fe n i l ) fo s f in a } ro d io  
( I )  en diclorometano, se adiciona un exceso de fenantro lina .
Se mantiene la disolucion en agitacion y al cabo de unos mi_ 
nutos p réc ip ita  un sôlido que se ai si a por f i l t r a c io n ,  se - 
lava con etanol y eter e t i l i c o ,  y se seca al a ire .
La reacciôn puede formularse como:
|Rh(C0 )(py){P(4 -Cl-CgH4 )3 }2 |C104 + (phen) ->
|Rh(C0)(phen){P(4-Cl-CgH4)3}2|C10^ + (py)
El producto aislado es de color amarillo anaranjado y funde
con descomposiciôn en el intervalo 159-160°C.
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Los resultados del ana lis i s elemental de carbono , hidrôgeno
y nitrôgeno son concordantes con los calcul ados teoricamen-
te.
%C %H %N
Encontrado 50,95 3,05 2,53
Calculado 51,53 2,80 2,45
El espectro in f ra r ro jo  de la muestra. (Fig 38), tomado en -
dispersion de nujol en la  zona de 4000 a 200 cm’ ^, muestra 
una unica banda en la region de 2000 cm”  ^ que se asigna a - 
la vibraciôn de tensiôn v ( c = 0 )  del grupo carbonilo, asi como 
bandas caracte rîs t icas de los ligandos fenantro lina y t r i  - 
(4 -c lo ro fe n i l ) fo s f in a  coordinados. También pueden observar- 
se bandas caracterîs ticas del aniôn perclorato l ib re .
La medida de conductividad realizada en una disolucion del 
producto en acetona, présenta un valor que es caracte rîs t i.  
co de e le c t ro l i to s  uni-uni val entes.
Molaridad 1,90 10” ^
Conductividad especîfica 2,62 10"^ ohm"^ cm"^
-1 2 -1Conductividad molar 137 ohm" cm mol"
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COMPUESTO XXIX
PERCLORATO DE CARBONIL FENANTROLINA BIS{TRI (4-FLUOROFENIL) 
FOSFINA} RODIO(I)
|Rh(C0)(phen){P(4-F-CgH4)3}2|C104
Sobre una disolucion de 40 mg (0,042 mmol) de perclorato de 
carbonil p ir id in a  b is { t r i (4 - f lu o ro fe n i l ) fo s f in a >  ro d io ( I ) ,  
se adiciona un exceso de fenantro lina.
La disolucion se mantiene en agitacion durante cinco minu— 
tos pasados los cuales, se adiciona eter e t i l i c o ,  lo que da 
lugar a la prec ip itac ion de un sôlido. El precipitado se - 
a is la  por f i l t r a c io n ,  se lava con etanol y con eter e t i l i c o ,  
y se seca al a ire .
La reacciôn puede formularse como:
|Rh(C0) (py ) {P (4-F-CgH4) 3} 2 |C104 + (phen) -
+ iRhfCOjfphenjfPfA-F-CgH^jglglClO^ + (py)
El producto a is lado, es de color am arillo  anaranjado y de£ 
compone a 140°C.
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El espectro in f ra r ro jo  de la muestra, (Fig 39), tomado en 
dispersion de nujol en la zona de 4000 a 200 cm'^, muestra 
una ûnica banda en la region de 2000 cm’  ^ que se asigna a 
la vibraciôn de tensiôn v (CeO) del grupo carbonilo, asi C£ 
mo bandas caracterîsticas de los ligandos fenantrolina y - 
t r i ( 4 - f lu o ro fe n i l ) fo s f in a  coordinados. También pueden ob— 
servarse bandas caracterîs ticas del aniôn perclorato l ib re
Los resultados del ana lis i s elemental de carbono. hidrôge-
no y nitrôgeno son concordantes con los calculados te o r ic ^
mente.
%C %H %N
Encontrado 56,43 3,34 3,07
Calculado 56,42 3,07 2,68
El valor de la conductividad medida sobre una disoluciôn 
del compuesto en acetona, es el correspondiente a e lec tr£  
l i t o s  uni-uni val entes.
Molaridad 1,38 10” ^
Conductividad especîfica 1,61 10"^ ohm"^ cm” ^
“1 2 -1Conductividad molar 116 ohm” cm mol”
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COMPUESTO XXX
PERCLORATO DE CARBONIL FENANTROLINA BIS{TRI(4-MET0XIFENIL) 
FOSFINA} RODIO(I)
| R h ( C 0 ) ( p h e n ) { P ( 4 - M e 0 - C g H 4 ) 3 } 2 | C 1 0 4
Sobre una disoluciôn de 50 mg (0,049 mmol) de perclorato de 
carbonil p ir id in a  b is { t r i (4 -m e to x ife n i l ) fo s f in a }  ro d io ( I)  -  
en diclorometano, se adiciona fenantro lina en exceso.
Se mantiene la disoluciôn en agitaciôn durante diez minutos, 
y posteriormente por adiciôn de e ter e t i l i c o  préc ip ita  en - 
sô lido, que se a is la  por f i l t r a c iô n ,  se lava con etanol y -  
eter e t i l i c o ,  y se seca al a ire .
La reacciôn puede formularse como:
|Rh{C0 )(py){P(4 -Me0 -CgH^)3 } 2 l a 04 + (phen) 4.
|Rh(C0 )(phen){P(4 -Me0 -CgH4 )3 }2 |C104 + (py)
El producto aislado es de color amarillo anaranjado, y funde
con descomposiciôn en el intervalo 188-190°C.
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El espectro in f ra r ro jo  de la muestra, (Fig 40), tomado en - 
dispersion de nujol en la zona de 4000 a 200 cm \  muestra 
una ûnica banda en la region de 2000 cm"^ que se asignan a 
la vibraciôn de tensiôn v (CeO) del grupo carbonilo, asi co­
mo bandas caracterîsticas de los ligandos fenantrolina y - 
t r i (4 -m e to x ife n i l) fo s f in a  coordinados. También se pueden o^ 
servar bandas caracterîsticas del aniôn perclorato l ib re .
Los resultados del ana lis is  elemental de carbono, hidrôgeno 
y nitrôgeno, son concordantes con la formulaciôn propuesta.
%c %N
Encontrado 59,66 4,72 2,72 .
Calculado 59,24 4,48 2,51
La medida de conductividad realizada sobre una disoluciôn -
del producto en acetona présenta un valor ca rac te r is t ico  de
e le c tro l i to s  uni-uni val entes.
Molaridad 1,30 10"4
Conductividad especifica 1,71 10"^ ohm’  ^ cmT^
Conductividad molar 132 -1 2 ohm’  cm mol - 1
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COMPUESTO XXXI
TETRAFENILBORATO DE (NORBORNADIENO) BIS(PIRIDINA) RODIO(I) 
|Rh(NBD)(py)2|BPh^
Sobre una suspension de 50 mg (0,12 mmol) de bis(norbornadieno) 
d i-p -c lo ro  d iro d io ( I)  en 5 c .c . de metanol, se adicionan 150 mg 
(1,98 mmol) de p ir id in a . La disoluciôn del producto dimero se - 
produce de forma inmediata.
La mezcla se mantiene en agitaciôn durante cinco minutos, al c^
bo de los cuales, se anaden 85 mg (0,24 mmol) de la sal del aniôn
préc ip itan te , te tra fen ilbo ra to  sôdico, d isuelta  en metanol.
Inmediatamente aparece un precipitado que se f i l t r a ,  se lava con 
una mezcla (1:1) metanol/agua, eter e t i l i c o  y se seca al a ire .
La reacciôn puede formularse como:
l/2|RhCl(NBD)|2 + 2(py) + NaBPh  ^ ^  |Rh(NBD)(py)2 lBPh^ + NaCl
El producto obtenido de color amarillo, es estable al aire y fuji
de con descomposiciôn en el intervalo 130-134°C. El rendimiento
de la reacciôn es del 90%..
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El espectro in f ra r ro jo  del producto, (Fig 41), tomado en p a s t i l la
_ i
de KBr, en la zona de 4000 a 200 cm muestra bandas caracterîsti_ 
cas del aniôn te tra fen ilbo ra to  l ib re ,  y bandas correspondientes a 
los ligandos norbornadieno y p ir id ina  coordinados.
Los valores del ana lis is  elemental de carbono, hidrôgeno y n i t r ô ­
geno estân de acuerdo con la formulaciôn propuesta.
%C %H %N
Encontrado 73,23 5,70 4,18
Calculado 73,62 6,03 3,97
La medida de conductividad tomada sobre una disoluciôn del produc^ 
to en acetona présenta el siguiente valor.
Molaridad 1,2 10’ ^
Conductividad especîfica 3,80 10” ^ ohm"^ cm’ ^
-1 2 -1Conductividad molar 31 ohm" cm mol"
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COMPUESTO XXXII
TETRAFENILBORATO DE (NORBORNADIENO) BIS(3-METILPIRIDINA) RODIO(I) 
|Rh(NBD)(3-Me-py)2|BPh^
Sobre una suspension de 64 mg (0,13 mmol) de bis(norbornadieno) 
d i-y -c lo ro  d irrod io  ( I )  en 3 c.c. de metanol se adiciona 180 mg 
(1,93 mmol) de 3 -m e ti lp ir id in a .
La disoluciôn del producto d ilu ido  es inmediata y pasados cinco 
minutos, durante los cuales se mantiene la mezcla en agitaciôn, 
se anaden 88 mg (0,26 mmol) de te tra fen ilbo ra to  sôdico disueltos 
en metanol.
Aparece inmediatamente un precipitado que se f i l t r a ,  se lava con 
una mezcla (1:1) metanol/agua, eter e t i l i c o  y se seca al a ire .
La reacciôn se puede formular como:
l/2|RhCl(NBD)|2 + 2(3-Me-py) + NaBPh  ^ ->
|Rh(NBD)(3-Me-py)2|BPh^ + NaCl
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El producto obtenido, de color amarillo es estable al a ire  funde 
con descomposiciôn en el in terva lo  116-118°C y se obtiene con un 
rendimiento del 78%.
El espectro in f ra r ro jo  de la muestra (Fig 42) tomado en p a s t i l la  
de KBr en la zona de 4000 a 200 cm"^ présenta las bandas caracte^ 
r îs t ic a s  del aniôn te tra fen ilbo ra to  no coordinado, asi como ban­
das que se atribuyen a los ligandos norbornadieno y 3 -m e t i lp i r i ­
dina coordinados.
Los resultados del ana lis is  elemental de carbono, hidrôgeno y ni_ 
trôgeno confirman la formulaciôn propuesta.
%C %H %N
Encontrado 74,90 6,34 3,73
Calculado 73,71 6,04 4,00
La medida de la conductividad se ha realizado sobre una d iso lu­
ciôn del producto en acetona.
Molaridad 1,92 10"^
Conductividad especifica 4,73 10"*  ^ ohm“  ^cm” ^
-1 2 _iConductividad molar 24 ohm" cm mol"
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COMPUESTO XXXIII
TETRAFENILBORATO DE (NORBORNADIENO) BIS(4-METILPIRIDINA) RODIO(I) 
|Rh(NBD)(4-Me-py)2|BPh4
Se suspenden 64 mg (0,13 mmol) de bis(norbornadieno) d i-y -c lo ro  
d irodio ( I )  en 3 c .c . de metanol y con agitaciôn se adicionan - 
180 mg (1,93 mmol) de 4 -m e t i lp ir id in a . Se produce la disoluciôn 
inmediata del producto dimero.
La mezcla se mantiene en agitaciôn durante cinco minutos, pasados 
los cuales se anade 84 mg (0,26 mmol) de te tra fen ilbo ra to  sôdico 
disueltos en 1 c.c. de metanol.
Inmediatamente préc ip ita  un sôlido que se a is la  por f i l t r a c iô n ,  
se lava con una mezcla (1:1) metanol/agua, con eter e t i l i c o  y se 
seca al a ire .
La reacciôn puede formularse como:
1 /2 |Rh C1(NBD)|2 + 2(4-Me-py) + NaBPh  ^ ->
4- |Rh (NBD)(4-Me-py)2|BPh^ + NaCl
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La reacciôn transcurre con un rendimiento de! 88%. El producto a i£  
lado es de co lor amarillo y funde con descomposiciôn en el in te rv ^  
lo 132-134°C.
El espectro in f ra r ro jo  del producto (Fig 43), tomado en p a s t i l la  -  
de KBr en la zona de 4000 a 200 cm”  ^ muestra bandas c a ra c te r îs t i— 
cas del aniôn te tra fen ilbo ra to  l ib r e ,  asi como bandas que se a t r i ­
buyen a los ligandos norbornadieno y 4 -m e ti lp ir id ina  coordinados.
Los resultados del ana lis is  de carbono, hidrôgeno y nitrôgeno, es­
tan en concordancia con la formulaciôn propuesta.
%C %H %N
Encontrado 74,79 6,24 3,93
Calculado 73,72 6,04 4,00
ta medida de la conductividad se ha realizado sobre una disoluciôn 
del producto en acetona.
Molaridad 1,02 10"^
Conductividad especîfica 4,34 10"^ ohm"^ cm"^
-1 2 -1Conductividad molar 42 ohm’  cm mol’
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COMPUESTO XXXIV
TETRAFENILBORATO DE (NORBORNADIENO) BIS(2,4-DIMETILPIRIDINA) 
RODIO(I)
|Rh(NBD)(2,4-Me2-py)2|BPh^
Sobre una suspension de 30 mg (0,065 mmol) de bis(norbornadie^ 
no) d i-y -c lo ro  d irod io  ( I )  en 3 c.c. de metanol se adicionan 
186 mg (1,74 mmol) de 2 ,4 -d im e t i lp ir id in a .  La reacciôn que - 
t iene lugar se produce de forma inmediata como lo  demuestra - 
la disolucion instantanea del producto dimero.
La disolucion se mantiene en agitacion durante cinco minutos, 
y sobre el la se adicionan 45 mg (0,13 mmol)de te tra fen ilbo ra to  
sôdico.
Inmediatamente p réc ip ita  un sôlido que se f i l t r a  con rapidez, 
se lava dos veces con una mezcla (1:1) metanol/agua, con eter 
e t i l i c o  y se seca al a ire .
La reacciôn puede formularse como:
l/2|RhCl(NBD)|2 + 2(2,4-Me2"Py) + NaBPh  ^ -v
|Rh(NBD)(2,4-Me2-py)2|BPh4 + NaCl
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El producto obtenido con un rendimiento del 67%, es de co lor 
amarillo y funde con descomposiciôn en el in terva lo  121-123°C,
El espectro in f ra r ro jo  de la muestra (Fig 44), tomado en pas­
t i l l a  de KBr en la zona de 4000 a 200 cm"^, muestra bandas c^ 
ra c te r is t icas  del aniôn te tra fe n ilb o ra to  l ib re ,  asi como ban­
das que se atribuyen a los ligandos norbornadieno y 2,4-dime­
t i lp i r id in a  coordinados.
Los valores del ana lis is  elemental de carbono, hidrôgeno y n^ 
trôgeno, estân de acuerdo con los calculados teoricamente.
%C %H %N
Encontrado 75,34 6,10 3,68
Calculado 74,18 6,36 3,84
Los datos de conductividad obtenidos sobre una disoluciôn de! 
producto en acetona son los siguientes:
Molaridad 1,01 10“ ^
Conductividad especifica 3,61 10” ^ ohm"^ cmT^
1 p _ 1
Conductividad molar 35 ohm” cm mol
Sin embargo, una l ige ra  modificaciôn en las condiciones experi_ 
mentales puede modi f i  car el producto f in a l .  Asi cuando sobre - 
la suspension de 30 mg (0,065 mmol) de bis(norbornadieno). -  -
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d i-y -c lo ro  d irodio en metanol se adicionan la  cantidad estequio^ 
metrica 27,8 mg (0,26 mmol) de 2 ,4 -d im e ti lp ir id in a  se produce - 
la  disolucion del producto dimero.
Esta disolucion se mantiene en agitacion durante cinco minutos, 
pasados los cuales se adiciona un exceso de te tra fen ilbo ra to  s^ 
dico 60 mg (0,16 mmol) y se mantiene la agitacion durante diez 
minutos mas. Se observa que préc ip ita  un sôlido blanco, que se 
f i l t r a ,  se lava con una mezcla (1:1) metanol/agua, eter e t î l i c o  
y se seca al a ire .
El producto aislado empieza a descomponerse a la temperatura - 
130-132°C.
El anâ lis is  elemental de carbono, hidrôgeno y nitrôgeno conduce 
a los siguientes resultados:
%C %H %H
Encontrado 73,41 5,82
El espectro in f ra r ro jo  del producto, (Fig 45), tomado en pasti_ 
l ia  de KBr en la zona de 4000 a 200 cm“ ^, muestra bandas cara£ 
te r îs t ica s  del grupo te tra fen ilbo ra to  coordinado al métal, asi 
como del ligando norbornadieno también coordinado. Es de resal
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ta r  la ausencia de bandas correspondientes al ligando 2,4-dime^ 
t i l p i r i d in a .
La reacciôn puede formularse como:
l/2|RhCl(NBD)|2 + NaBPh  ^ ^  RhfPhBPhgjfNBD) + NaCl
El valor de la conduct!vidad medida en una disolucion del pro­
ducto en acetona es concordante con esta formulaciôn.
Molaridad 1,55 10"^
Conductividad especifica 1,80 10"^ ohm~  ^cm"^
-1 • 2 -1Conductividad molar 11 ohm" cm mol"
En una tercera experiencia, cuando se u t i l iz a n  30 mg (0,065 mmol) 
de bis (norbornadieno) d i-y -c lo ro  d iro d io ( I ) ,  y sobre la suspeji 
siôn de este en metanol se adicionan 200 mg (1,86 mmol) de 2,4- 
d im e t i lp ir id in a ,  se produce igualmente la disolucion del produc^ 
to dimero.
Sobre esta disolucion se ahaden 45 mg(0,13 mmol) de te t r a fe n i l ­
borato sôdico y tras diez minutos de agitacion se f i l t r a  el pre_ 
c ip itado amarillo que aparece.
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Este sôlido puede id e n t if ica rse  por espectroscopia in f ra r ro ja  
como una mezcla del complejo catiônico y del compuesto areno.
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COMPUESTO XXXV
TETRAFENILBORATO DE (NORBORNADIENO) BIS(4-ETILPIRIDINA) RO- 
DIO(I)
|Rh(NBD)(4-Et-py)2lBPh^
Se suspenden 28 mg (0,06 mmol), de bis(norbornadieno) d i-y -  
c loro d iro d io ( I )  en 5 c .c . de metanol, y sobre dicha suspeji 
siôn se adiciona el ligando 4 -e t i lp i r id in a  en exceso.
Se disuelve instantâneamente el dimero, y se deja en ag ita - 
ciôn la disoluciôn durante cinco minutos, pasados los cua-- 
les, se anade la  cantidad estequiométrica de tetrafenilbora_ 
to sôdico, 42 mg (0,12 mmol) d isue lto  en metanol.
Aparece inmediatamente un precipitado amarillo  que se f i l t r a ,  
se lava con una mezcla (1:1) metanol/agua, con eter e t i l i c o  
y se seca al a ire .
La reacciôn se puede formuler como:
l/2|RhCl(NBD)|2 + 2(4-Et-py) + NaBPh^
|Rh(NBD)(4-Et-py)2|BPh^ + NaCl
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El producto aislado es estable al a ire ,  funde con descomposi- 
ciôn en el in terva lo  112-114°C y se obtiene con un rendimien- 
to del 60%.
En el espectro in f ra r ro jo  del producto, (Fig 46), tomado en - 
p a s t i l la  de KBr en la zona de 4000 a 200 cm"^, se pueden ob-- 
servar las bandas correspondientes al aniôn te tra fen ilbo ra to  
sin coordinar, asi como bandas que se asignan a los ligandos 
norbornadieno y 4 -e t i lp i r id in a  coordinados.
Los valores del anâ lis is  elemental de carbono, hidrôgeno y ni_ 
trôgeno, confirman la formulaciôn propuesta.
%C %H %N
Encontrado 75,78 6,92 4,24
Calculado 74,10 6,31 3,84
La medida de conductividad se ha realizado sobre una disolu
ciôn del producto en acetona.
Molaridad 3,60 10"^
Conductividad especifica 5,40 10"^ ohm”  ^cm**^
-1  2 -1Conductividad molar 15 ohm" cm mol"
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COMPUESTO XXXVI
TETRAFENILBORATO DE (NORBORNADIENO) BIS(4-BENCILPIRIDINA) 
RODIO(I)
IRh(NBD)(4-Benz-py)2 IBPh^
Se prépara una suspension de 10 mg (0,021 mmol) de bis(no_r 
bornadieno) d i-p -c lo ro  d iro d io ( I )  en 5 c .c . de metanol, sio 
bre la que se adicionan 60 mg (0,35 mmol) de 4 -b e n c i lp ir i -  
dina lo que produce una inmediata disoluciôn del producto 
dimero.
La disoluciôn se mantiene en agitaciôn durante cinco minu­
tos, y posteriormente se adicionan 15,5 mg (0,043 mmol) de 
te tra fen ilbo ra to  sôdico d isueltos en 1 c .c . de metanol.
Tiene lugar de forma inmediata la precip itaciôn de un s ô l i ­
do, que se f i l t r a  lo mas rapidamente posible, se lava con - 
una mezcla (1:1) metanol/agua, con eter e t î l i c o  y se seca - 
al a ire .
La reacciôn puede formularse como:
l/2|RhCl(NBD)|2 + 2(4-Benz-py) + NaBPh^
-> |Rh(NBD)(4-Benz-py)2|BPh^ + NaCl
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El compuesto obtenido de color am arillo , funde con descomposi- 
ciôn en el in terva lo  124-126°C. El rendimiento de la reacciôn 
es del 63%.
El espectro in f ra r ro jo  del producto, (Fig 47), tomado en past^ 
l ia  de KBr en la regiôn de 4000 a 200 cm~^  présenta bandas ca- 
rac te r is t ica s  del aniôn te tra fe n ilb o ra to  l ib re ,  asi como bandas 
que se atribuyen a los ligandos norbornadieno y 4-bencilp ir id j^  
na coordinados.
Los datos del ana lis is  elemental de carbono, hidrôgeno y n i t r ^  
geno estân de acuerdo con la formulaciôn propuesta.
%C %H %N
Encontrado 77,20 5,99 3,04
Calculado 77,43 5,86 3,28
La medida de conductividad se ha realizado en una disoluciôn 
del producto en acetona.
Molaridad 1,40 10” ^
Conductividad especifica 3,50 10"^ ohm"^ cm"^
-1 2 -1Conductividad molar 25 ohm” cm mol”
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COMPUESTO XXXVII
TETRAFENILBORATO DE (NORBORNADIENO) BIS(ISOQUINOLEINA) RO- 
DIO(I)
|Rh(NBD)(iquin)2|BPh^
Sobre una suspension de 40 mg (0,086 mmol) de bis(norbornadie^ 
no) d i-u -c lo ro  d iro d io ( I )  en 5 c .c . de metanol, se adicionan 
60 mg (0,51 mmol) de isoquinoleina. Esto produce la inmediata 
disoluciôn del producto dimero.
Después de mantener la disoluciôn en agitaciôn durante cinCo 
minutos se adicionan 55 mg (0,16 mmol) de te tra fen ilbo ra to  s^ 
dico disueltos en metanol.
Al cabo de diez minutos tiene lugar la precip itac iôn de un sô 
l id o  am arillo , que se f i l t r a  se lava con una mezcla (1:1) me­
tanol /agua, con eter e t i l i c o  y se seca al a ire .
La reacciôn puede formularse como:
l/2|RhCl(NBD)|2 + 2 ( iqu in) + NaBPh^
|Rh(NBD)(iquin)2 |BPh^ + NaCl
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El producto aislado funde con descomposiciôn en el in terva lo  
132-135°C y se obtiene con un rendimiento del 70%.
El espectro in f ra r ro jo  de la  muestra, (Fig 48) tomado en pa^ 
t i l l a  de KBr en la zona de 4000 a 200 cm"^ muestra bandas c^ 
rac te r is t ica s  del aniôn te tra fen ilbo ra to  l ib r e ,  asi como baji 
das que se atribuyen a los ligandos norbornadieno e isoquino 
leina coordinados.
Los resultados del anâ lis is  elemental de carbono, hidrôgeno 
y nitrôgeno son concordantes con la formulaciôn propuesta.
%c %H %N
Encontrado 76,47 5,53 3,86
Calculado 76,17 5,49 3,65
La medida de conductividad se ha realizado sobre una d iso lu ­
ciôn del producto en acetona.
Molaridad 1,10 10”4
Conductividad especifica 2,12 lO'G u -1 -1ohm cm
Conductividad molar 19 - 1 9 _ohm” cm mol ”
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COMPUESTO XXXVIII
TETRAFENILBORATO DE (NORBORNADIENO) (2 ,2 ' -BIPIRIDINA) RODIO(I) 
|Rh(NBD)(bipÿ)|BPh^
Se suspenden 41,9 mg (0,091 mmol) de bis(norbornadieno) - 
d i-y -c lo ro  d i ro d io ( l )  en 5 c .c . de metanol, y sobre la  - 
suspension se adiciona una disoluciôn de 38 mg (0,30 mmol) 
de 2 ,2 '-  b ip ir id in a  en metanol.
La reacciôn que tiene lugar es inmediata lo  que se demue^ 
tra  por la disoluciôn instantânea del producto dimero.
La disoluciôn se mantiene en agitaciôn durante cinco min^ 
tos, y sobre e l la  se adicionan 60 mg (0,17 mmol) de t e t r ^  
fen ilbora to  sôdico d isueltos en metanol.
El precipitado que aparece inmediatamente se f i l t r a  con - 
rapidez, se lava con una mezcla (1:1) metanol/agua,con - 
eter e t i l i c o  y se seca al a ire .
La reacciôn puede formularse como:
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l/2|RhCl(NBD)|2 + (bipy) + NaBPh  ^ •>
^  |Rh(NBD)(bipy)|BPh4 + NaCl
El producto obtenido funde con descomposiciôn en el in te rva­
lo 200-202°C. El rendimiento de la reacciôn es del 70%.
El espectro in f ra r ro jo  de la muestra, (Fig 49) tomado en pa^ 
t i l l a  de KBr en la zona de 4000 a 200 cm”  ^ muestra bandas c^ 
c a r te r ! s t icas del aniôn te tra fe n ilb o ra to  l ib r e ,  asi como ban^  
das que se atribuyen a los ligandos norbornadieno y 2 ,2 ' - b i ­
p ir id in a .
Los valores del anâ lis is  elemental de carbono, hidrôgeno y - 
nitrôgeno son concordantes con los calculados teoricamente - 
para la formulaciôn propuesta.
%C %H %N
Encontrado 73,71 5,69 4,45
Calculado 73,45 5,41 4,18
El valor de la medida de conductividad realizado sobre una 
disoluciôn del producto en acetona es el correspondiente a 
e le c tro l i to s  uni-univalentes.
Molaridad 1,90 10"*
Conductividad especifica 1,30 10"^ ohm"^ cm"^
- 1 ? _ 1
Conductividad molar 68 ohm" cm mol"
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COMPUESTO XXXIX
TETRAFENILBORATO DE (NORBORNADIENO) (1,10-FENANTROLINA) RO 
DIO(I)
|Rh(NBD)(phen)lBPh^
Sobre una suspension de 30 mg (0,065 mmol) de bis(norbornadie^ 
no) d i-p -c lo ro  d iro d io ( I )  en metanol, se adicionan 32 mg (0,16 
mmol) de 1,10-fenantrolina disueltos en metanol. La adiciôn - 
del ligando produce la  disoluciôn instantânea del producto d î-  
mero.
La disoluciôn se mantiene en agitaciôn durante cinco minutos y 
posteriormente se adicionan 36 mg (0,10 mmol) de te tra fe n i lb o ­
rato sôdico disueltos en metanol, lo  que provoca la p rec ip ita ­
ciôn de un sôlido que se f i l t r a  rapidamente, se lava con una - 
mezcla (1:1) metanol-agua, con eter e t i l i c o  y se seca al a ire ;
La reacciôn puede formularse como:
1/2 |RhCl(NBD)|2+ (phen) + NaBPh  ^ ^  |Rh(NBD)(phen)|BPh^ + NaCl 
El producto aislado funde con descomposiciôn en el in terva lo  -
192
222-228°C, y se obtiene con un rendimiento de! 70%.
El espectro in f ra r ro jo  de la muestra (Fig 50) tomado en pa£ 
t i l l a  de KBr, en la  zona de 4000 a 200 cm"^ muestra las baji 
das caracteris ticas del aniôn te tra fen ilbo ra to  l ib re ,  asi - 
como bandas que se atribuyen a los ligandos norbornadieno y
1,10-fenantrolina coordinado.
Los datos del anâ lis is  elemental de carbono, hidrôgeno y ni_ 
trôgeno confirman la formulaciôn propuesta.
%C %H %N
Encontrado 74,35 5,35 3,96
Calculado 74,36 5,22 4,03
El valor de la  medida de conductividad realizado sobre una
disoluciôn del producto en acetona, corresponde a e le c t r o l i ­
tos uni-uni val entes.
Molaridad 1,80 10’ ^
_ c _ 1 _ -1
Conductividad especifica 1,37 10” ohm” cm”
-1  9  _  1
Conductividad molar 74 ohm” cm mol”
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COMPUESTO XL
TETRAFENILBORATO DE (NORBORNADIENO) 2,9-DIMETILFENANTROLINA 
RODIO(I)
1Rh(NBD) (2 ,9-Me2-phen) |BPh^/ ^
Se suspenden 30 mg (0,065 mmol) de bis(norbornadieno) d i-y -  
c loro d iro d io ( I )  en metanol, y sobre dicha suspension se - 
ahaden 34 mg (0,16 mmol) de 2 ,9 -d im etilfenan tro lina . La adi_ 
ciôn del ligando produce la  disoluciôn del producto dimero.
La disoluciôn se mantiene en agitaciôn durante cinco minutos, 
pasados los cuales se adicionan 36 mg (0,10 mmol) de te t ra fe  
n i l  borato sôdico en metanol, y p réc ip ita  un sôlido que se - 
f i l t r a  rapidamente se lava con una mezcla (1:1) metanol-agua, 
con eter e t î l i c o  y se seca al a ire .
La reacciôn puede formularse como:
1 /2 I RhCl(NBD) | 2  + (2,9-Me2"Phen) + NaBPh  ^ ->
|Rh(NBD)(2,9-Me2-phen)|BPh4 + NaCl
El producto que se obtiene con un rendimiento del 65%, funde •
con descomposiciôn en el intervalo 192-198°C
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El espectro in f ra r ro jo  del producto aislado, (Fig 51), tomado 
en p a s t i l la  de KBr en la  zona de 4000 a 200 cm"^ muestra ban­
das carac te r is t icas  del aniôn te tra fen ilbo ra to  l ib r e ,  asi co­
mo bandas que se asignan a los ligandos norbornadieno y 2,9- 
d im eti lfenantro l ina coordinados.
Los resultados del an â lis is  elemental de carbono, hidrôgeno y 
nitrôgeno son concordantes con la  formulaciôn propuesta.
%C %H %N
Encontrado 76,07 5,26 5,29
Calculado 76,12 5,55 6,02
El va lor de la  medida de conductividad realizada en una diso^ 
luciôn del producto en acetona, es el correspondiente a ele£ 
t r o l i t o s  uni-uni val entes.
Molaridad 2,00 10’ ^
Conductividad especifica 1,57 10"^ ohm"^ cm” ^
“1 2 - iConductividad molar 77 ohm” cm mol”
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REACCIONES QUE CONDUCEN A LA FORMACIQN DEL ARENO COMPLEJO.
El metodo que se u til iza  en la obtenciôn de los compuestos catia  
nicos XXXI-XL, no conduce a la formaciôn de las correspondientes 
especies iônicas cuando los ligandos utilizados son 2-m etilp iri-  
dina, 2,6-dinietilpiridina, 3,4-dimetilpiridina, 3,5-dimetilpiridina,
2 -e tilp ir id in a , 2-metoxipiridina y quinoleina, constituyendo la 2,4- 
dimetilpiridina un caso especial.
Estos ligandos presentan très formas de comportamiento bien d i f ^  
renciada. El ligando 2 ,4 -d im e ti lp ir id in a  que da lugar al comple­
jo  catiônico ya descri to ,  al areno complejo y a una mezcla de am 
bos. Los ligandos 2 -m e t i lp ir id in a ,  2-metoxipirid ina y 3,4-dime­
t i l p i r id in a  que conducen al arenocomplejo y a una mezcla entre - 
el mismo y el complejo catiôn ico y los ligandos 2 -e t l lp1 r id in a  - 
3 ,5 -d im e t i lp ir id in a ,  2 ,6 -d im e t i lp ir id in a ,  2 -benc ilp ir id ina  y qui_ 
noleina que bajo cualquier condiciôn experimental conducen al - 
areno complejo.
Como ejemplo de este ultimo t ipo  de reacciôn se comenta el proce^
SO para el ligando 2 -e t i lp i r id in a .
En un ensayo t ip ic o  se prépara una suspensiôn de 38,7 mg (0,084 
mmol) de bis(norbornadieno) d i-p -c lo ro  d iro d io ( I )  en metanol a
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a la que se adicionan 36,00 mg (0,336 mmol) de 2 -e t i lp i r id in a  
con agitaciôn constante lo  que provoca la inmediata d iso lu ­
ciôn del producto dîmero. Se mantiene la agitaciôn durante - 
diez minutos y por adiciôn de 57,4 mg (0,167 mmol) de tetrafe^ 
n ilborato  sôdico d isuelto en metanol p réc ip ita  un sôlido blaji 
co que se ai si a por f i l t r a c iô n .
El producto obtenido se lava con una mezcla (1:1) metanol/agua 
y con eter e t i l i c o ,  y se seca al a ire .
El anâ lis is  elemental de carbono e hidrôgeno, de la muestra, - 
esta de acuerdo con el calculado teoricamente para el arenocom 
p le jo .
%C %H
Encontrado 72,97 5,40
Calculado 72,47 5,44
El espectro in f ra r ro jo  de la muestra, (Fig 45), tomado en pasti_ 
l ia  de KBr en la zona de 4000 a 200 cm’ ^, muestra bandas carac­
te r is t ic a s  del aniôn te tra fen ilbo ra to  y del norbornadieno coor­
dinados al métal.
Los anâ lis is  de carbono e hidrôgeno para el producto obtenido - 
en todos los demâs ligandos que presentan este comportamiento - 
coinciden con los del areno complejo y sus espectros in f ra r ro -  
jos tomados en p a s t i l la  de KBr en la zona de 4000 a 200 cm"^ -
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coinciden con el de la f igu ra  45.
Para el caso de los ligandos que conducen al areno complejo y 
a una mezcla entre este y el complejo catiônico se describe - 
la experiencia para el ligando 2 -m e ti lp ir id in a .
Cuando sobre 30,1 mg (0,065 mmol) de bis(norbornadieno) d i-y -  
c loro d iro d io ( I )  suspendidos en metanol se adicionan 24,2 mg 
(0,260 mmol) de 2 -m e ti lp ir id in a  se disuelven instantâneamente 
el dîmero. Después de cinco minutos de agitaciôn, se ad ic io ­
nan a la disoluciôn 44,9 mg (0,131 mmol) de te tra fen ilbo ra to  
sôdico disueltos en metanol y se continua la agitaciôn duran­
te diez minutos mas.
El sôlido blanco que p réc ip ita  se f i l t r a ,  se lava con una me^ 
cia (1:1) metanol/agua y con eter e t î l i c o ,  y se seca al a ire .
El anâ lis is  elemental de carbono e hidrôgeno coincide con el 
del areno complejo y el espectro in f ra r ro jo  de la muestra to ­
mado en p a s t i l la  de KBr en la  zona de 4000 a 200 cm"^ es el - 
mismo que el de la f igura 45.
En un segundo ensayo se suspenden 30,0 mg (0,065 mmol) de 
bis(norbornadieno) d i-y -c lo ro  d iro d io ( I )  en metanol y sobre - 
la suspensiôn se adicionan 188,0 mg (2,019 mmol) de 2-metilp i
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r id in a . El compuesto dimero se disuelve instantaneamente y se 
mantiene la  disolucion en agitacion durante cinco minutes, al 
cabo de los cuales se adicionan 45,0 mg (0,132 mmol) de tetra^ 
fen ilbora to  sodlco.
El solide amarillo se f i l t r a  inmediatamente, se lava con una 
mezcla (1:1) metanol/agua y con eter e t i l i c o ,  y se seca al - 
a ire .
Per espectroscopia in f ra r ro ja  se ha iden tif icado  como una me^ 
cia del complejo catiônico y del areno complejo. Bajo ninguna 
condiciôn experimental se ha podido a ls la r  e’i complejo c a t iô ­
nico pure.
Para el case de la  2 ,4 -m e ti lp ir id ina  en la description del - 
compuesto catiônico XXXIV se describen las condiciones experi_ 
mentales que han llegado a obtener el complejo catiôn ico, el 
areno complejo y la mezcla de ambos.
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I I I .B .  PRODUCTOS DE PARTIDA Y TECNICAS INSTRUMENTALES.
1.- Productos de partida
Bis(norbornadieno) d1-p-cloro d irodio ( I )
Perclorato de bis(norbornadieno) rodio ( I )
Para la preparacion de los complejos descritos en este trabajo 
se han u t i l iza d o  el complejo dimero bis(norbornadieno) d i-y -  
cloro d irod io  ( I ) ,  que se ha sintetizado segun el metodo de 
Abel et a l .  (79), por reaccion de RhClg x HgO con 2,5-norborna 
dieno en e tano l, y perclorato de bis(norbornadieno) rodio ( I )  
s intetizado por reaccion del complejo dimero anteriormente c i -  
tado con exceso de 2,5-norbornadieno en presencia de AgC10^(72)
Los reactivos empleados RhCl^ x HgO, 2,5 norbornadieno son pro 
ductos comerciales (R.A.) de las casas Alfa Products y Merck - 
respectivamente.
2 .- Liqandos aux il ia res
En la preparacion de los complejos d io le f in ico s  de rodio ( I )  - 
se han u t i l iza d o  como ligandos aux il ia res :
P ir id ina  y las p ir id inas mono y d isustitu idas 2 -m e ti lp ir id in a ,
3 -m e t i lp ir id in a ,  4 -m e ti lp ir id in a , 2 ,4 -d im e t i lp ir id in a , 2 ,5 -d i-  
m e t i lp ir id in a ,  2 ,6 -d im e t i lp ir id in a ,  3 ,4 -d im e ti lp ir id in a , 3,5-
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-d im e t i lp ir id in a ,  2 -b e n c i lp ir id in a , 4 -benc ilp ir id ina  y 2-m^ 
to x ip ir id in a .  Todos e l lo s  productos comerciales de las casas 
Merck, Fluka y Koch-Light.
Se han u t i l iza d o  tambien las b ip ir id in a s  2,2" -b ip ir id in a ,  -
1 ,10-fenantrol ina y 2 ,9-d im etilfenantro l ina, productos come_r 
cia les de las casas Scharlau y Fluka.
Por ultimo se han empleado ligandos dadores por el atomo de 
fosforo , t r i fe n i l fo s f in a  y t r ia r i l f o s f in a s  sustitu idas en - 
d is t in ta s  posiciones del a n i l lo  fe n i lo :  t r i ( 3 -m e t i l fe n i l  ) -
fos f ina , t r i ( 4 -m e t i l fe n i l ) fo s f in a ,  t r i (4 -m e to x ife n i l ) fo s f in a ,  
t r i ( 4 - c lo ro fe n i1)fosfina y t r i (4 - f lu o ro fe n i l ) fo s f in a .  Todos 
son productos comerciales de la casa Maybridge chemical, Co. 
Ltd.
3 .- Agentes précipitantes
Para la formaciôn de los complejos en fase sôlida - 
|Rh(d io le fina)L2 |A, se han u t i l iza d o  como agentes préc ip itan­
tes NaClO^ y NaBPh  ^ de los productos comerciales de la casa - 
Carlo Erba.
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4 .-  Gases
Las reacciones de hidrogenacion y carbonilacion de los compile 
jos se han llevado a cabo u til izando monoxido de carbono h i - -  
drogeno comerciales sin pu rif icac ion  previa.
5.- Tecnicas instrumentales
Espectroscopia in f r a r ro ja . -  Los espectros in fra rro jos  de los - 
complejos tomados en la region de 4000 a 200 cm"^ lo han sido 
en un espectrofotômetro PERKIN-ELMER 325.
Espectroscopia de resonancia magnetica nuclear de ^H.- Los es­
pectros de resonancia magnetica nuclear de se han tornado en 
un aparato PERKIN-ELMER R12, operando a 60 MHz y se ha u t i l i z ^  
do te tram etils i lano  como sustancia de referencia.
Analis is  elemental.- Los ana lis is  de carbono hidrogeno y n itro  
geno se han realizado en analizadores convencionales a escala 
micro y semimicro.
Medidas de conductividad.- Las medidas de conductividad de to ­
dos los nuevos compuestos obtenidos se han realizado en diso­
lucion de acetona con un aparato de la casa PHILIPS PR9500 y - 
celula de medida PR9512/00.
IV .- CONCLUSIONES
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IV .- CONCLUSIONES
En este trabajo se recoge la preparacion de cuarenta nuevos corn 
puestos, que han sido caracterizados por ana lis i s elemental, e£ 
pectroscopta in f ra r ro ja ,  medidas de conductividad y en algunos 
casos por medidas de resonancia magnetica nuclear.
Del estudio de estos compuestos se pueden establecer las siguien^ 
tes conclusiones:
1 .- Se han preparado nuevos complejos tetracoordinados de ro d io ( I)  
de formulaciôn general |Rh(NBD)L2 lC l0^ donde L son ligandos - 
de tipo  p ir id in a .
2 .- La reaccion de los complejos |Rh(NBD)L2 lC l0^ con hidrogeno a 
presiôn atmosférica y temperatura ambiente conduce a d iso lu— 
ciones cataliticamente activas en proceso de hidrogenacion de 
varies substrates orgânicos insaturados. Dichos complejos - - 
reaccionan también con monoxido de carbono a presiôn atmosfé­
r ica  y temperatura ambiente.
3 .- Se ha preparado una nueva fami l i a  de complejos mixtes de fo r -  
mulaciôn |Rh(NBD)L(PPh3 )|CIO^ y |Rh(NBD)L{P(Me-CgH4 )3 } 2 lC l0^,
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donde L = 2 -m e ti lp ir id ina  y 2 ,4 -d im e t i lp ir id in a .
4 .-  Se ha preparado una nueva serie de complejos tetracoordina­
dos del t ipo  |Rh(C0)L{P(4-R-CgH^)g}2|C10^ para L = p ir id ina  
y 2-metoxipiridina en la que se establece una dependencia - 
entre la forta leza del enlace carbono-oxigeno del grupo car. 
bonilo, y la basicidad de las fos finas , determinada median- 
te la espectroscopia in f ra r ro ja .
5.- Los complejos tetracoordinados mencionados en la conclusion 
a n te r io r ,  presentan una reaccion de sustituciôn del ligando 
monodentado, p ir id in a  o 2-metoxip ir id ina, por los ligandos - 
bidentados b ip ir id in a  y fenantro lina , que conduce a la forma_ 
ciôn de nuevos complejos pentacoordinados de formulaciôn ge­
neral |Rh(C0 )(L -L ){P (4 -R-CgH^)3 } 2 |C104 .
6 .- Se ha establecido que existe una competencia entre la  capaci_ 
dad coordinativa de los ligandos nitrogeno dadores y el aniôn 
te t ra fe n i1borato. La formaciôn del areno complejo por coord 
naciôn ir de un a n i l lo  fe n i lo  del grupo te t ra fe n i1borato al - 
atomo métalico, es funciôn del impedimento estérico que pue- 
de o r ig in a r  el ligando nitrogeno dador.
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7 .-  En relaciôn con la conclusion an te rio r se aislan y caractie 
rizan nuevos complejos catiônicos de formulaciôn 
|Rh(NBD)L2 |BPh^, donde L son ligandos monodentados de t ipo  
p ir id in a  e isoquinole ina, o bidentados como b ip ir id in a ,  fe  ^
nantrolina y 2 ,9 -d im etilfenan tro lina .
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